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Beiträge zur Kristallchemie natürlicher und künstlicher 
Schwermetallvanadate 


I. Die Kristallstruktur des Descloizit 


Von H. G. Bachmann, Frankfurt a. Main 


Mit 8 Abbildungen und 6 Tabellen im Text 


1. Röntgenographische Bestimmung der Kristallstruktur 


Die röntgenographische Strukturbestimmung des Schwermetall- 
vanadats Descloizit Pb (Zn, Cu) [(OH) | VO,] wurde bereits hinsicht- 
lich der Ergebnisse an anderer Stelle (1) als Kurzmitteilung veröffent- 
licht. Eine morphologische Bestimmung der Raumgruppe enthält der 
erste Teil dieser Beiträge. Im folgenden sollen nun die Schritte aus- 
führlich beschrieben werden, die zur Ermittlung der Descloizitstruktur 
unternommen wurden. 

Als Untersuchungsmaterial dienten Kristalle von Lake Valley, New 
Mexico, USA., die vom Ratu (2) im Jahre 1885 morphologisch untersucht 
hatte, und die sich noch in der Sammlung des Mineralogischen Insti- 
tutes der Bonner Universitat fanden. Fiir Debye-Scherrer-Diagramme 
stand noch eine Probe Descloizit aus dem Otavibergland zur Ver- 
fiigung. Da Reflexverschmierungen beim goniometrischen Vermessen 
keine einwandfreie Justierung erlaubten, wurde diese durch Dreh- 
kristallaufnahmen gesichert. Dabei ergaben sich Gitterkonstanten, die 
den von Srrunz (3) angegebenen entsprechen. Die Abweichungen 
liegen innerhalb der Fehlergrenze. Der eigentlichen Strukturbestim- 
mung liegen Weißenberg-Aufnahmen um die Schichtlinie der a-, b- 
und c-Achse zugrunde. hkl-Reflexe und deren evtl. Auslöschungen 
konnten an Debye-Scherrer- und Zählrohrspektrometerdiagrammen 
beobachtet werden. Sämtliche Röntgenaufnahmen wurden mit ge- 
filterter Kupferstrahlung angefertigt. (Bei Pulveraufnahmen mußte 
der Film zur Vermeidung starker Untergrundschwärzung in Alu- 
miniumfolie gepackt werden.) Die Intensitäten wurden — soweit es 
sich nicht um Zählrohraufnahmen handelte — visuell geschätzt, mit 
der Ausnahme eines Weißenberg-Integrationsdiagrammes, das speziell 
zu photometrischer Intensitätsmessung hergestellt wurde. 
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Bei Zugrundelegung der Achsenaufstellung von STRUNZ (a = 
6,05 A, by = 9,39 ANG, 1,06 A) ergaben sich folgende Auslöschungs- 
gesetze: 


1. hkl in allen Ordnungen vorhanden 

2. Okl in allen Ordnungen vorhanden 

3. hkO nur mit h + k = 2n vorhanden 
4. hOl nur mit ] = 2 n vorhanden 
5. h0OO nur mit h = 2n vorhanden 
6. OkO nur mit k = 2n vorhanden 
7. 001 nur mit ] = 2n vorhanden. 


Die Raumgruppe des Descloizit wird nach BannisTerR (4) mit D 3? 
angegeben. Dieser Raumgruppe entsprechen die Ausléschungsgesetze 
1.—4., während 5.—7. Auslöschungen der Untergruppe D5 sind und 
deshalb bei den folgenden Betrachtungen nicht mehr berücksichtigt 
werden. Die Auslöschungen 1.—4. unterscheiden sich von denen für 
die Normalaufstellung gültigen insofern, daß die Achsen vertauscht 
sind. Demnach gelten die beobachteten Auslöschungen für bea-Auf- 
stellung, d. h. der weiteren Strukturuntersuchung wird Di} = Pmen 
zugrunde gelegt (gegenüber Dj? = Pnma für abe- Aufstellung). 
Punktlagen und Strukturamplitude wurden für die Intensitätsberech- 
nung entsprechend umgestellt. 


Um die Berechnung zu vereinfachen, wurde die chemische Formel 
der Verbindung ,,idealisiert“, d.h. Kupfer blieb unberücksichtigt, da 
es meist nur in geringen Mengen neben Zink vorhanden ist, und außer- 
dem fast denselben Atomstreufaktor wie dieses hat. Die Formel, auf 
der die Berechnung basiert, lautet also: PbZn [(OH) | VO,]. 


Die Anzahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle beträgt vier. 
Unter Annahme der genannten Raumgruppe und bei Berücksichtigung 
räumlicher Anordnungsmöglichkeiten der einzelnen Gitterbausteine 
wurden folgende Punktlagen angenommen: 


OH (4): 000; $00; 044; 333. 

Zn, Pb, V, 0, On (4): dy 2; $92; 2,4+y,4—2;4,4—y, 442 

Om (8): XYZ) Ion Is Yd und eee 
3 3 x 


Die unbestimmten Parameter x, y und z wurden nach ,,trial and 
error“ errechnet und betragen: 


Zn (4): y= 0,000 z = 0,125 


Pb (4) yv=0663 z=0.118 
Win aye ¥ = 0,250 20250 
O; (4): vy == 0,1257 20,375 
Or (4): vy == 0,875. .2 0/315 
Om (8): x = 0,450 y = 0,250 z= 0,195. 
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Das Schema, nach dem die Parameterfestlegung erfolgte, soll am 
Beispiel der 0k0-Reflexe erläutert werden. Es kann als Zusatz zu den 
schon bestehenden Möglichkeiten der ,,trial and error“-Parameter- 
bestimmung für beliebige Strukturen gelten. Da neben leichten und 
schweren Atomen auch solche mittleren Gewichts im Descloizit ent- 
halten sind, setzt sich die Intensität der einzelnen Reflexe sehr komplex 
zusammen. Um dem Rechnung zu tragen, wurden in die Parameter- 
bestimmung die für die einzelnen Reflexe nach sin 9/A korrigierten 
Atomformfaktoren miteinbezogen. Folgende Einzelschritte sind zu 
unterscheiden: 

a) Der Realanteil der Strukturamplitude vereinfacht sich für die 

0k0-Reflexe zu: 


A = 8 cos 22 (ky + 2) 
An 0k0-Reflexen wurden beobachtet: 020, 040, 060, 080, 0100, 
0120. Rechnet man für die einzelnen k-Werte in obiger Glei- 
chung (bei einer Variabilität von y = 0,0 — 0,5) die Maxima, 
Minima und die Werte, für die A = O wird, aus, so ergibt sich 


Tab. 1 (Maxima = +, Minima = —). 
Tabl 
Reflex oe 0 — Reflex =— 0 = 
020 | 0,2500 | 0,1250 | 0,0000 0100 | 0,0500 0,0250 0,0000 
0,3750 , 0,5000 0,1500 | 0,0750 , 0,1000 
040 | 0,0000 | 0,0625 | 0,1250 0,2500 | 0,1250 | 0,2000 
0,2500 | 0,1875 | 0,3750 0,3500 | 0,1750 | 0,3000 
0.5000 | 0.3125 0,4500 | 0,2250 , 0,4000 
0.4375 0,2750 | 0,5000 
= 0,3250 
060 | 0,0833 | 0,0417 | 0,0000 el 
0,2500 | 0,1250 | 0,1666 os 
0,4170 | 0,2080 | 0,3330 0.4750 | 
0,2920 | 0,5000 = 
0.3750 0120 | 0,0000 | 0,0208 | 0,0417 
0.4580 0,0833 | 0,0625 | 0,1250 
4 0,1666 | 0,1040 | 0,2080 
080 | 0,0000 | 0,0312 | 0,0625 0.2500 | 0.1460 | 0.2920 
0,1250 | 0,0938 | 0,1875 0,3330 0,1875 | 0,3750 
0,2500 | 0,1560 | 0,3125 0.4170 | 0.2290 | 0.4580 
0,3750| 0,2185 | 0,4375 0.5000 | 0.2705) 
0,5000 | 0,2815 03125 
0,3440 0.3540 
0,4065 0,3960 
0,4680 | 0,4380 | 
| 0,4790. 
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Um nun fiir die Parameter der einzelnen Atomsorten in den ver- 
schiedenen Punktlagen einen Anhalt zu bekommen, müssen für 
jeden Reflex soviel Funktionskurven miteinander kombiniert 
werden, wie Atomsorten vorhanden sind. Da der Anteil der 
einzelnen Sorten an der Gesamtintensität verschieden ist, wur- 
den den Kurvenmaxima und -minima „Gewichte“ beigelegt, 
die einmal die Atomsorte selbst und zum anderen die Verringe- 
rung des Atomformfaktors mit steigendem Winkel # des Reflexes 
beriicksichtigten. In unserem Beispiel wurde der Atomform- 
faktor der Bleiatome im 020-Reflex willkiirlich gleich 10 gesetzt 
und alle anderen Werte auf diesen bezogen. 


Für die drei Lagemöglichkeiten einer jeden Kurve (Maximal-, 


Minimal- und Nullwert) bestehen 9 Kombinationsmöglichkeiten 
mit den entsprechenden Lagen jeder anderen Kurve: 


Kurve 1 | Kurve 2 
Se 1 

= nah ee RE, 

0) Hat 


Soll nun versucht werden, z. B. eine sehr starke Intensität zu 
rekonstruieren, so wird man nur Atomlagen in Maximum- oder 
Minimumnähe annehmen, was ja einer Summation aller am Auf- 
treten des Reflexes beteiligten Atomstreufaktoren gleichkommt. 
Bei mittleren, schwachen und sehr schwachen Reflexintensi- 
täten ist es im Falle der behandelten Verbindung wichtig, das 
„Gewicht‘‘ der Maxima bzw. Minima zu wissen — nicht nur die 
Lage derselben —, um eine sinnvolle Kombination vorzunehmen. 


Die Kurven für die einzelnen Atomsorten sind innerhalb eines 
jeden Reflexes hinsichtlich ihres Verlaufes einander gleich ; doch 
auch die Kurven aller anderen hier betrachteten Reflexe unter- 
scheiden sich nur in ihrem Anstieg, d. h. die „Identitätsperiode“ 
der Kurven (die Abstände von Maximum zu Maximum oder 
entsprechend von Minimum zu Minimum) sind verschieden. Je 
höher der k-Wert, desto steiler der Anstieg und desto kleiner ist 
diese „Identitätsperiode“. Bei der vorzunehmenden Kombina- 
tion ist es gleichgültig, welche Kurventeile man miteinander 
vergleicht. Beginnt man mit hohen Reflexen, sind die Möglich- 
keiten, die gesuchten Parameter in engen Relativgrenzen ein- 
zuschließen größer als bei kleinen; dafür sind Aussagen über 
die absoluten Parameterwerte erst bei den Kurven niedriger 
Reflexe möglich, da dann auf den betrachteten Bereich y = 
0,0—0,5 nur wenige Maxima bzw. Minima entfallen. Geht man 
fortschreitend von höheren zu niederen Reflexen über, so bringt 
man also den eingeengten Parameterbereich in die Kurve ein 
(in unserem Falle 020), deren ,,[dentitatsperiode“ sich über den 
ganzen Bereich yo,o_0,; erstreckt. Da der 0120-Reflex in diesem _ 
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Beispiel mit groBer Intensitat auftritt, fiir die Kurvenkombina- 
tion also sehr giinstig ist, wurde davon abgesehen, noch weitere 
Weißenbergdiagramme mit kurzwelligerer Strahlung anzuferti- 
gen, die jedoch zur Einschränkung des Abbrucheffektes not- 
wendig sind, falls der „trial and error“-Bestimmung eine Fou- 
riersynthese folgen soll. Bei der Beschreibung des angewandten 
Schemas wurden Anhaltspunkte, wie Ionenradien, Pauling- 
regeln etc. unerwähnt gelassen, da ja deren Beachtung alle 
weiteren Schritte erst sinnvoll macht. Tab. 2 zeigt das Kombi- 
nationsschema für alle OkO-Reflexe: 


Tab. 2 

Reflex | Pb | Zn | Zn zul V Vv 1.V 20.) 20 | 0 
020 |+ 10/+3,3/—3,3|0]+21/—21|0}+44/—4,4| 0 
10] +3,3/—3,3) 0 [+21 —21[0|+441—44| 0 

Olen cee eC eo ee 
Does | 8117 L0H 27022700 
8,8| +2,8|—2,8/ 0 }+1,7/—1,7| 0|+2,7/—2,7| 0 

Oi 6258 a= 25100 (e171 s,m 0.) 277 eran 0 

O60= 1276123 550 |r 14 1Alo | 219 Las 
16.228) 22,310 014 14 0.|4191=3,9.0 

Ole=23| 23.31 0714.14) 21.2.0. 23.9) 21.9450 

CSO 6.6 |r 2.0 2-0 Oe) 1,2) 1,20 [era 0 
2G 6 | 2.0i/==2,0'| Kanaren) 
oa 9.010 ea Ole ania 0 

DIO0 Me 95.9 Wee ey 1 70a) 4 1-0,1=1,0 FO.) on 1 eee 
So a | | 4500101 0) el eee 0 
Dal) | | FE Te | | © 
Dos 0500 00 0 050 
62 2015, 15.0 7001090208) 08) 0 
150 090910 | 08080 


(Die verschiedenen Punktlagen für die Sauerstoffatome sind nicht 
getrennt aufgeführt, da in obiger Tabelle nur das integrale Streuver- 
mögen aller Sauerstoffatome berücksichtigt werden sollte. Die Para- 
meter selbst hängen ja mittelbar mit denen für die Vanadiumatome 
zusammen, wenn eine Tetraederkonfiguration der VO,-Gruppen vor- 
ausgesetzt wird.) 


Die Berechnung der Intensitäten für die einzelnen Reflexe basiert 
auf der Strukturamplitude für Pmen: 
A = 8 cos 2x (hx + 2) cos 2a (ky 4- ==") cos Ir (Iz — nee tS ) 
tes 0, 
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Bei der Berechnung der Intensitäten wurden die Atomstreufaktoren 
nach sin 9/7 korrigiert. Die berechneten Intensitätswerte selbst er- 
fuhren eine Korrektur nach Polarisations- und Lorentzfaktoren 


2 
(2 + cos? 2d fiir Pulveraufnahmen; 


sin? 3 - cos # 


1 + cos?2 
sin 2 3 


fiir Weißenbergaufnahmen 


Aus den Parametern ergeben sich innerhalb der Elementarzelle fol- 
gende Abstände: 


Pb — OH = 3,60 Ä Zn —Oy =1,89A 
Pb—Zn =3,76A YO, = 151A. 
Zn = OH =1,78A VY 0, 151% 
Pb—0,;, =5,40A V —Og,; = 1,54 A. 


Im folgenden ist die Beziehung zwischen berechneten und geschätz- 
ten bzw. gemessenen Intensitätswerten tabellarisch und graphisch dar- 
gestellt. Die Übereinstimmung ist zufriedenstellend. 


Tab. 3 
Weißenberg-Diagramm um die O.Ordnung der a-Achse, CuK,. 


Reflex | sin? gemessen | sin? # berechnet | I geschätzt I berechnet 
020 0,0278 0,0268 stst 8,32 - 10% 
040 1103 1071 Sss — 

060 2470 2410 st 8,17 - 10% 
080 4339 4290 s—m 7,38 - 10% 
0100 6824 6700 s—m 1,3210 
021 | 0432 0371 S 7,83 - 10% 
031 | 0760 0706 st—stst 3,16 - 105 
041 1215 1174 st 4,75 - 104 
051 | 1853 1778 s—m. 6,51 - 102 
061 | 2561 2513 8 3,52 + 102 
O71 3405 3383 s—m 2,06 - 108 
OS 4425 | 4393 m—st 1,57 - 10% 
091 5540 5528 st 3,09 - 10% 
0101 | 6857 6803 m—st 8,54 - 103 
o1ll 8214 8203 m 1,40 - 102 
012 | 0553 | 0480 m 1,74 - 10° 
022 0762 0681 m 1,98 - 104 
032 1092 1016 s—m, 7,95 - 108 
042 1590 1484 s—ım 1,45 - 108 


Reflex 


052 
062 
072 

082 
092 
0102 
013 
023 
033 
043 
053 
063 
073 
083 
093 
0103 
004 
024 
044 
064 
074 
084 
0104 
015 
025 
035 
045 
055 
065 
075 
085 
095 
006 
016 
026 
046 
056 
066 
076 
017 
027 
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sin? $ gemessen 


0,2161 
2934 
3740 
4756 
5834 
7160 
1136 
1355 
1667 
2175 
2761 
3472 
4287 
5262 
6361 
7424 
1799 
2104 
2950 
4149 
4983 
5954 
7650 
2824 
3030 
3339 
3875 
4425 
5140 
5954 
6921 
7995 
3875 
4012 
4166 
4983 
5523 
6227 
7050 
5262 
5401 


Tab. 3 (Fortsetzung) 
Weißenberg-Diagramm um die O.Ordnung der a-Achse, CuK,. 


sin? ® berechnet 


0,2088 
2823 
3693 
4703 
5838 
7113 
0997 
1198 
1533 
2001 
2605 
3340 
4210 
5220 
6355 
7630 
1651 
1919 
2722 
4061 
4931 
5941 
8351 
2647 
2848 
3183 
3651 
4255 
4990 
5860 
6870 
8005 
3720 
3787 
3988 
4791 
5395 
6130 
7000 
5127 
5328 


I geschätzt 


m—st 


SSS 


st 
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I berechnet 


1,05 - 
3,52 - 
2,58 - 
5,76 - 
8,50 - 
1,88 - 
6,70 - 
7,85 ° 
4,44 - 
3,61 - 
7,48 - 
4,94 - 
2,02 - 
I SUR: 
2,45 - 
1,36 - 
1,75 

2,56 - 
iol 
6,82 - 
6,20 - 
IT 
4,21 
5,56 ° 
15972 
5,18 - 
7,85 - 
16125 
1,44 - 
4,65 - 
KOZ © 
4,28 - 
6,36 - 
2,60 - 
5,01 - 


3,40 - 
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Tab. 3 (Schluß) 
Weißenberg-Diagramm um die O.Ordnung der a-Achse, CuK,. 


Reflex | sin?? gemessen 


sin? # berechnet 


I geschätzt 


I berechnet 


037 
047 
057 
067 
008 
018 
028 
038 
048 


0,5834 
6227 
6808 
7530 
6661 
6710 
6970 
7347 
7767 


0,5663 
6131 
6735 
7470 
6600 
6667 
6868 
7203 
7671 


Tab. 4 


156,210, 
1,78 - 104 
1,26 - 10 
4,83 - 10? 
8,67 - 10% 
3,44 - 10% 
8232,10 


1,56 - 10 


Weißenberg-Diagramm um die O.Ordnung der b-Achse, Cu K,. 


Reflex | sin? 0 gemessen 


0,0723 
2684 
5903 
0491 
0679 
1136 
1991 
3079 
4425 
6227 
1786 
1977 
2440 
3208 
4321 
5696 
7409 
3807 
4012 
4477 
5262 
6294 
7650 
6628 
6759 
7285 


sin? 9 berechnet 


0,0645 
2580 
5800 
0413 
0574 
1058 
1865 
2993 
4443 
6213 
1651 
1812 
2306 
3103 
4231 
5681 
7451 
3720 
3981 
4365 
5172 
6300 
7750 
6600 
6761 
7245 


I geschätzt 


ststst 
ststst 
stst 

SSS 
st—stst 
m 

st 


I berechnet 


2,98 - 105 
2,06 - 10° 
7.962210, 
3,56 + 10° 
1,21 - 10% 
1,06 - 105 
8,79 - 10? 
6,25 - 104 
11082102 
io LOS 
2 Glee 
1,04 - 105 
odo 
4,93 - 10% 
OR S02 
6,62 - 10% 
6,36 - 10% 
5,77 - 104 
5,52 + 10? 
4,09 - 104 
5,05 + 103 
6,31 - 10% 
8,67 - 10% 
4,08 - 10% 
9,24 - 104 
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Tab. 5 


Weißenberg-Diagramm, normal und Weißenberg-Diagramm, 
integriert um die O.Ordnung der c-Achse, Cu Ky. (Die Zahlenwerte 
der gemessenen Intensitäten beziehen sich auf die photometrierten Reflexe 
des Integrationsdiagrammes, während die geschätzten Werte dem normalen 
Weißenbergdiagramm entnommen sind.) 


Reflex | sin?# gemessen | sin? berechnet | I geschätzt |Igemessen I berechnet 
200 0,0723 0,0645 ststst 80,5 2,98 - 105 
400 2684 2580 ststst 105 2,06 - 105 
600 5903 5800 stst 94,5 7,56 - 104 
110 0234 0228 | st 70,5 9,70 - 10% 
310 1552 1519 | m 28,5 6,01 - 10% 
510 4132 4097 8 16 9,90 - 103 
710 7911 7967 s—m 22,5 2,16 - 10% 
020 0278 0268 stst 8,32 - 10% 
220 0914 0913 st 74 1,56 - 104 
420 2887 2848 m 36,5 6,62 - 10? 
620 6091 6068 m—st 36 5,82 - 103 
330 2104 2055 | ss 8 1,96 - 102 
240 1746 1716 \ nl 49 2,09 - 10% 
440 3672 3651 ss = 8,55 - 102 
640 6841 6871 IE: 64 1,90 - 10? 
150 1840 1836 sm 10 1,13 - 105 
350 3159 3127 | ms 48,5 4,45 - 10* 
550 5540 | 5705 Em st 53 3,98 - 104 
750 9568 | 9575 70 6,23 - 104 
060 2440 2410 | st 8,17 - 104 
260 3062 3055 | m 21 7,03 - 10% 
460 4930 4990 m—st 49 4,56 - 104 
660 8293 8210 | m—st 32,5 5,39 - 104 
170 3455 3441 sm ll 5,91 - 104 
370 4756 4732 | m 31 3,14 - 104 
570 7270 7310 | ms 72 4,62 - 10% 
080 4304 4290 | sm 12 7,38 - 103 
280 4930 4935 m 20,5 6,60 - 102 
480 6824 6870 | mst 49 3,43 - 10 
190 5540 5586 sss = 2,22 - 102 
390 6792 6877 | sss oo — 

590 9415 9455 | 12 2,76 - 103 
0100 6759 6700 sm 7 1,32 - 104 
2100 7285 7345 | ss—s > 1,05 - 10° 
4100 9268 9280 40 2,51 - 10! 
1110 8280 8261 m 17 3,25 - 104 
3110 9553 9553 54 1,12 - 105 
0120 9603 9650 100,5 2,18 : 105 
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Tab. 6. Zählrohrspektrometer-Diagramm (Norelco- 
Diagramm), CuK.. (Das Diagramm erfaßt die Reflexe im 
®-Winkelbereich 5—30°. Von den in diesem Bereich mögli- 
chen Reflexen — ca. 70 — sind nur die stärksten realisiert.) 


Reflex, p ee nn Igemessen | I berechnet 

110 4 0,0208 0,0228 51 4,97 - 108 
‚020 2 0267 0268 20 2,26 - 10° 3 

021 4 0345 0371 34 4,40 - 108 

012 + 0498 0480 135 TSG HAO’ a8 
121 8 |\ 0533 1,75 - 10° 

102 ares? 0574 ae { 1,14 - 107 

200 2 0635 0645 45,5 4,95 - 106 

031 4 0732 0706 36 9,45 - 10% 

211 8 | 0778 0815 35 7112. 10% E 

122 8 0835 0842 57,5 | 1,05 - 10? =. 

131 8 0884 0867 60 | 8,40 - 108 a 

023 4 1204 1198 | 24,5 1,84 - 106 i. 

141 8 1308 1336 38 2,60 - 108 > == 
123 8 1367 1359 24,5 156822108 

331 8 2204 2158 40 2,40 - 10° 

204 4 2321 2306 22,5 | difeeio I! 

060 2 2410 2410 7,5 6,70 - 10° a 

») = 


400 2561 2580 30 | 1,37 - 108 : = 
2. Diskussion der Struktur = 


Im Deseloizit bilden die OH- 


Gruppen in Richtung der a- 
Achse Reihen. Je zwei OH-Io- ne 


121 
102 


n2 


nen werden von einem Zn- bzw. 

Cu-Ion koordiniert, so daß eine 

planare Anordnung entsteht; d. 

h. eine der beiden von BERNAL 

und Mraaw (5) aufgezeigten Möglichkeiten der Koordina- 
tion von Kation und Hydroxylgruppen — auf Grund des 
elektrostatischen Valenzprinzipes — ist als Folge der 
Hydroxylbindung verwirklicht. Abb. 4 zeigt das Zn— 
OH-Teilgitter aus dem übrigen Gitterverband heraus- 
gelöst. 


Als Verbindung mit anionischem (VO,)’"--Komplex, 
dessen tetraedrische Konfiguration bei der Struktur- 
bestimmung vorausgesetzt wurde, zeigt der Descloizit be- 
züglich der Lage der Vanadationen Analogie zu anderen, Vets 


Abb. 2. Descloizit: Zählrohrspektrometer- (Norelco-) Diagramm; Cu K,. 
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ähnlichen Verbindungen. Die in der Elementarzelle enthaltenen vier 
Vanadatgruppen nehmen je ein Achtel der Elementarzelle ein. 
Ihre Lage zueinander ist jedoch nicht alternierend, sondern je 
zwei Tetraeder liegen übereinander ohne sich zu berühren (siehe 
die Abb. 5, 6 und 7). Eine gleiche Lage besitzen die (CrO,)- 
Gruppen im Cs,CrO, und K,CrO, und 
die (SO,)?--Gruppen im Cs,SO, und im 
K,SO, (6 und 7). Auch die (MnO,)!-- 
Gruppen im KMnO, sind analog ange- 
ordnet (4). Auf diese Weise entstehen in 
Richtung der c-Achse Aneinanderreihun- 


gen von miteinander nicht verkniipften 

er VO,-Tetraedern, die die den Bleiionen vor- 
behaltenen restlichen vier Achtel der Ele- 

2 mentarzelle röhrenähnlich umschließen. 
Da den vier Bleiionen des Elementar- 

bereiches der gleiche Raum zur Verfügung 
steht wie den Vanadatgruppen, sind die 

a Bleiionen locker in das Gitter eingebaut. 
Ein Bleiion füllt den ihm zu Gebote ste- 

A henden Raum nicht in dem Maße wie ein 
VO,-Tetraeder. Diese Gittereigenart ver- 

200 mag den beim Descloizit oft festgestell- 
ten Wassergehalt u. U. zu erklären, der 

480 — obwohl gering — nicht adsorptiv ge- 
bunden sein kann, da er erst bei höheren 

460 Temperaturen (oberhalb 350°C) entweicht. 
Die Raumverhältnisse gestatten durch- 

440 aus den Einbau zusätzlichen, gittereige- 


nen Wassers. 


420 


80 


4o 


10 020 04 DIL oes 200 0M 2H 422 AM 023 AM 423 331 20% 060 400 
23 


Abb. 3. Descloizit: Gegenüberstellung von berechneten (gestrichelte 
Kurve) und gemessenen Reflexintensitäten des Zählrohrspektrometer- 
diagramms. 
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Abb. 5. Descloizit: Projek- 

tion der Elementarzelle auf 

(100); Schema. (Doppel- 

kreise: OH; Einfachkreise: 

O; große schwarze Kreise: 

Pb; kleine schwarze Kreise: 
Zn.) 


Abb. 6. Descloizit: Projektion der 
Elementarzelle auf (010); Schema. 
(Doppelkreise: OH; Einfachkreise: 
O; große schwarze Kreise: Pb; 
kleine schwarze Kreise: Zn.) 
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Abb. 7. Descloizit: Projektion der Elementarzelle auf (001); Schema. (Dop- 
pelkreise: OH; Einfachkreise : O; große schwarze Kreise: Pb; kleine schwarze 
Kreise: Zn.) 


Auf Grund reflexstatistischer Überlegungen nehmen Barnes und 
QurasuHI (8) für die Bleiatomlagen im Descloizit und dem analog 
gebauten Pyrobelonit näherungsweise die Parameter y = 4 und z = } 
— umgerechnet auf die hier benutzte Aufstellung — als wahrscheinlich 
an. Diese Werte entsprechen den vorher angegebenen, wenn man den 
y-Parameter der genannten Autoren mit einer Zusatzkomponente + } 
versieht. Die Lage der VO,-Tetraeder in jeweils zwei übereinander- 
liegenden Achteln der rhombischen Elementarzelle bedingt diese Ver- 
größerung des Bleiparameters, ohne die Strukturberechnung zu beein- 
flussen. Die Punktlagen und deren Koordination zu den anderen 
Gitterpartikeln werden dadurch nicht verändert. Da Barnes und 
Qurasui keine eigentlichen Punktlagen und Parameterwerte bestimmt 
haben, ist ihre vorläufige Vermutung durch die Berechnung der Struk- 
tur vollauf bestätigt worden, die ohne Kenntnis dieser erst kürzlich 
publizierten Mitteilung durchgeführt wurdet. 

Die Bleiionen sind von Sauerstoff- und Hydroxylionen 10fach 
koordiniert. Jedes Bleiion ist umgeben von einem Sechserring aus vier 
Sauerstoff und zwei Hydroxyl. Je zwei Sauerstoff liegen auf der Ober- 
und Unterseite dieses Ringes und bilden um das Blei im Zentrum ein 
rhombisches Bisphenoid. Diese 10er-Koordination kehrt — allerdings 
in etwas anderer räumlicher Anordnung und dichterer Packung — 
beim künstlichen Bleiorthovanadat wieder, auf das in der folgenden 


ı Während der Drucklegung erreichte mich brieflich die Mitteilung von 
Dr. Barnes, Ottawa, daß von ihm in Zusammenarbeit mit Dr. QurasHt 
inzwischen eine Bestimmung der Descloizitstruktur unter Zuhilfenahme 
von Fourier- und Pattersonsynthesen durchgeführt wurde. Bei zu erwar- 
tenden Unterschieden und Abweichungen wird der vor der Veröffentlichung 
stehenden Untersuchung von Barnes und Qurasut der Vorzug zu geben 
sein. 
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Mitteilung eingegangen werden soll. Die Koordination steht in Über- 


einstimmung mit dem Radienquotient: 
Roon = 1,32 A Rp» = 
Rp =1,32A Roon 


Ein Radienquotien von 0,732 — 1 fordert eine 8er- oder höhere Ko- 
ordination. Die Koordination der Zink- bzw. Kupferionen ist, ent- 
sprechend dem niedrigeren Radienquotient, geringer, nämlich 6fach. 


Roor =. 1,32 A Run 


Bean Rn = 0,6288; Rou = 0,5303 
Ro. =0,704 0,0H Roou 


Beide Radienquotienten liegen in den Grenzen 0,414—0,732, innerhalb 
welcher planare 4er- oder oktaedrische 6er-Koordination möglich sind. 
Das letztere trifft hier zu. Die Zink- bzw. Kupferionen sind von je vier 
Sauerstoff und zwei Hydroxyl in Form eines verzerrten Oktaeders 
umgehen. 

Bei der Intensitätsberechnung und der ihr vorausgehenden Para- 
meterwahl wurden die VO,-Tatraeder als unverzerrt angenommen. Es 
konnte durch die Berechnung nicht entschieden werden, ob nicht doch 
eine Verzerrung der VO,-Tetraeder vorliegt, da die durch geringe 
Parameterverschiebung der Sauerstoffionen hervorgerufene Änderung 
der Strukturamplitude bzw. des Strukturfaktors gegenüber den Werten 
für die stark streuenden Metallionen nicht ins Gewicht fällt. Die 
räumlichen Verhältnisse gestatten durchaus unverzerrte Tetraeder. 

Es wurden schon im ersten Kapitel die sich bei den gewählten 
Parametern ergebenden Zn—O bzw. Zn—OH-Abstände angeführt. 
Diese sind geringer als die Ionenradiensumme von Zn?+ + 0° bzw. 
Zn?+ + (OH)-. Die hier gefundenen Abstände betragen 1,78 bzw. 
1,89 Ä. Diese Abstände stimmen jedoch mit den bei anderen Struk- 
turen, die Zink und Sauerstoff oder Hydroxylgruppen enthalten, über- 
ein. Im Zinkhydroxyd Zn (OH), beträgt der Abstand Zn—OH = 
1,95 A (9) und im Adamin Zn, [(OH) | AsO,] wurde ein Zn—O-Abstand 
von 1,84 Ä errechnet (10). Von der Möglichkeit, hieraus Schlüsse auf 
die Bindungsart zu ziehen, soll einmal abgesehen werden, aber, da die 
Zink- bzw. Kupferionen sehr dicht von ihren Sauerstoff- bzw. Hydro- 
xylnachbarn umgeben sind, können die geringen Unterschiede zwi- 
schen den Radien von Zn?+ und Cu?+ schon ausreichen, um, je nach 
einer Besetzung der für die beiden sich isomorph vertretenden Katio- 
nensorten gleichwertigen Punktlagen durch Zn?+ oder Cu?*, eine Ande- 
rung der Gitterdimensionen zu bedingen. Diese strukturtheoretische 
Fragestellung leitet zu dem interessanten Problem Descloizit—Mot- 
tramit über, das ebenfalls einer späteren Veröffentlichung in dieser 
Serie vorbehalten bleiben soll. 

Abb. 8 gibt eine räumliche Darstellung der Descloizitstruktur mit 
maßstäblich verkleinerten Ionenradien. 
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Abb. 8. Räumliche Darstellung der Elementarzelle. (Radien um } ver- 
kleinert. Doppelkreise: OH; Einfachkreise: O; große schwarze Kreise: Pb; 
mittlere schwarze Kreise: Zn; kleine schwarze Kreise: V). 


Im Verlauf dieser Untersuchungen am Mineralogischen Institut 
der Universität Bonn wurde mir in reichem Maße die Hilfe von Prof. 
Dr. W. KLEBeEr zuteil. Ihm sei auch an dieser Stelle herzlichst gedankt. 
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Beiträge zur Kristallchemie natürlicher und 
künstlicher Schwermetallvanadate 


III. Das Bleiorthovanadat; seine Darstellung, Kristallstruktur 
und Isotypiebeziehungen 


Von H.G. Bachmann, Frankfurt a. Main 


Mit 8 Abbildungen und 4 Tabellen im Text 


Den vorhergehenden Mitteilungen über den Descloizit wird deshalb 
dieser Beitrag über ein synthetisches Vanadat angeschlossen, weil 
der Descloizit bei mehrstündigem Erhitzen auf ca. 800°C unter 
Abgabe seines gesamten OH-Gehalts in ein Vanadat-Oxyd-Gemisch 
übergeht: 

4 Pb (Zn, Cu) [(OH) | VO,] ——> Pb,(VO,). + Zn,(VO,), bzw. 
Cu;(VO,). + PbO + ZnO bzw. CuO + 2 H,O 


Da diedurch die obige Gleichung wiedergegebenen stöchiometrischen 
Verhältnisse einen Gehalt der Descloizitschmelze an Bleiorthovanadat 
von 52,6%, fordern, beschränkte sich das Hauptinteresse auf dieses 
Orthovanadat. Der Vergleich der Debye-Scherrer-Diagramme von 
geschmolzenem Descloizit und Bleiorthovanadat (Abb. 1) zeigt durch 
gute Linienübereinstimmung, daß das Bleivanadat im geschmolzenen 
Descloizit einmal gegenüber allen anderen in der Schmelze enthaltenen 
Verbindungen dominiert und zum anderen tatsächlich als Orthovana- 
dat vorliegt. Die wesentlichen Merkmale der Descloizitschmelze 
lassen sich deshalb ohne Risiko auf die synthetische Teilverbindung — 
das 3:1-Bleiorthovanadat, dem diese Mitteilung gewidmet ist — über- 
tragen. 


1. Darstellung und Kristallzüchtungsversuche 


Die Synthese wurde auf unterschiedlichen Wegen versucht. Als 
Ausgangssubstanzen dienten einmal Bleijodid und Vanadinpentoxyd 
und zum anderen Natriumorthovanadat und Bleiazetat. Bei der 
ersten Darstellungsweise ließen sich Verunreinigungen schwer von 
dem gewünschten Produkt trennen und im zweiten Fall zeigten die 
Analysendaten erhebliche Abweichungen von den theoretisch be- 
rechneten Werten. Der Fehler wird durch Alkali-Schwermetall- 
vanadatbildung verursacht sein. Als brauchbar erwies sich schließlich 
die folgende Methode: 


N, Jahrbuch f. Mineralogie. Monatshefte 1955. 14 
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B 


Abb. 1. Debye-Scherrer-Diagramme (Cu Ka-Strahlung + Al-Folie) von 
A ,,Descloizitschmelze‘‘, B Bleiorthovanadat. 


Bleiazetat und Vanadinpentoxyd wurden fein gepulvert in stö- 
chiometrischem Verhältnis ca. 3 Stunden bei 1000° C in einem Sinter- 


korund-Tiegel im elektrischen Ofen erhitzt. Die Analyse der Schmelze 
ergab: 


gefunden: berechnet: 
78,40 % PbO 78,64% PbO 
20,49% V3;0, 21,36% V;0, 
98,89% 100,00 % 


Analysengang: Etwa } g des zu analysierenden Bleivanadats wurde 
nach der Analysenvorschrift für Descloizit von DOELTER (1) behan- 
delt. Aus der in halbkonzentrierter Salpetersäure gelösten Analysen- 
substanz wurde das Blei gravimetrisch als Bleisulfat bestimmt. In dem 
mit schwefliger Säure reduzierten Filtrat erfolgte die Bestimmung des 
Vanadiums titrimetrisch mit ?/10-Kaliumpermanganatlösung. 

Um bei der Strukturbestimmung des so dargestellten Bleiortho- 
vanadats nicht allein auf Debye-Scherrer-Röntgenogramme angewiesen 
zu sein, wurden Versuche zur Kristallzüchtung aus der Schmelze unter- 
nommen, die — wenngleich auch keine Einkristalle gewonnen werden 
konnten — für Drehkristallaufnahmen gut geeignete Präparate liefer- 
ten. Die Züchtungsversuche bauen auf dem von Nacken (2) und Kyro- 
POULOS (3) ausgearbeiteten Verfahren auf. In die Schmelze taucht ein 
unten geschlossenes und innen durch einen Luftstrom gekühltes Pla- 
tinrohr als Kristallisationkeimträger, der durch ein Gewinde in 
dem Maße aus der Schmelze hochgeschraubt werden kann, wie Sub- 
stanz aus der Schmelze an dem Keim auskristallisiert. In verein- 
fachter Form lieferte dieses Verfahren — ursprünglich für die Ge- 
winnung großer Einkristalle aus Alkalihalogenidschmelzen gedacht _ 
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— für die röntgenographische Untersuchung geeignete Bleiortho- 
vanadatkristalle. 

Der Kühler (Abb. 2a) wurde bei einer Temperatur, die um 100° C 
über der Schmelztemperatur des Bleiorthovanadats lag, d.h. bei 
ca. 900° C, mit seiner sich konisch verjüngenden Spitze 2—3 mm in 
die Schmelze eingeführt. (Das Schmelzvolumen betrug ca. 20 cm?.) 
Durch ein bis fast in die Spitze reichendes Messingrohr wurde mit 
Hilfe eines elektrischen Gebläses ein langsamer Luftstrom eingeblasen. 
Das Temperaturgefälle Stab—Schmelze reichte aus, um eine Kristalli- 
sation an der Spitze des Kühlers anzuregen. Damit eine Auskristalli- 
sation des gesamten Tiegelinhalts unterblieb, wurde der Kühlmechanis- 
mus gleich nach Einsetzen der Kristallisation aus der Schmelze 
herausgehoben. Das Resultat waren 
honiggelbe, dünne,durchscheinende —— kccnoft 
Kristalltäfelehen mit einer maxi- 
malen Kantenlänge von 2—3 mm, 
die senkrecht zu den Abkühlungs- 


isothermen der Schmelze orientiert Zur 
waren. Eine Kristallform war an 
den glimmerartigen Blättchen nicht 
zu erkennen. Um eine Vergröße- 
rung der Kristalle innerhalb der 
Pt-Mantel 


Kristallaggregate zu erzielen, mub- 
te die Abkühlungsgeschwindigkeit 
während der Kristallisation noch 
verringert werden. Zudiesem Zweck 
wurde um die Platinverkleidung 
des Kühlrohrs ein Platindraht ge- 
wunden (Abb. 2b). Der Kühler Sr 
hatte bei dieser Anordnung ledig- 
lich die Funktion die Wärme vom 
Platindraht, der bis auf den Tiegel- Abb. 2. Apparatur zur Kristall- 
boden eingesenkt wurde, abzufüh- züchtung (siehe Text). 

ren. Die Wärmeableitung des Pla- 

tindrahtes reichte aus, um einen streng lokalen Temperaturabfall 
herbeizuführen. Bald nach Einschalten des Gebläses und Ausschalten 
des Ofens setzte sich an dem Platindraht ein Kranz von Kristallen 
an, der in der oben erwähnten Weise orientiert war. Ein so gewon- 
nenes Kristallblattchen war nach vorsichtigem Spalten (um reflek- 
tierende Flächen zu erzeugen) zur Orientierung auf dem Reflexions- 
goniometer geeignet. Die Drehkristallaufnahmen lieferten eindeutige 
Diagramme um die kristallographischen Achsen. 


a) b) 


2. Die Kristallstruktur des Bleiorthovanadats 


Die Strukturbestimmung des Bleiorthovanadats wurde mit Hilfe 
von Drehkristall- und Debye-Scherrer-Röntgenaufnahmen (Cu Ka- 
Strahlung) durchgeführt. Zur Ergänzung der bei den vorstehend 


14* 
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genannten Diagrammen visuell geschätzten Intensitäten wurde noch 
ein Debye-Scherrer-Diagramm mit Fe Ka, 6-Strahlung angefertigt, 
dessen Intensitäten durch Zählrohr registriert wurden. Die Dreh- 
kristallaufnahmen um drei Achsen ließen einen hexagonalen Aufbau 
der Verbindung vermuten. Da gleichzeitig schon nach möglichen 
Isotypiebeziehungen, die im folgenden angeführt sind, gesucht wurde, 
konnte eine der rhomboedrisch-skalenoedrischen Raumgruppen 
wahrscheinlich gemacht werden. Bei der Suche nach isotypen Ver- 
bindungen waren die aus den Drehkristallaufnahmen gewonnenen 
Gitterkonstanten: 

a = 5,98 + 0,03 A 

Cc) = 20,50 +01 A 


ein wertvoller Hinweis, da verwandte Verbindungen ausgeschieden 
werden konnten, die nicht das Charakteristikum einer so hohen 
c-Konstante besaßen. 


Aus der Indizierung der Debye-Scherrer-Diagramme ergaben sich 
die Auslöschungsgesetze (hexagonale Beschreibung): 


(hkil) nur mit h —k + 1 = 3n vorhanden 
(hh2hl) nur mit 1 = 3n vorhanden 
(hhOl) nur mit 2h + 1 = 3n vorhanden 


Diese Auslöschungen entsprechen der Raumgruppe D3, — R3m. 


Weißenbergaufnahmen um die O. Ordnung der a- und c-Achse 
wurden nur versuchsweise indiziert, da der untersuchte Kristall kein 
Einkristall, sondern eine Verwachsung mehrerer Individuen in Rich- 
tung der c-Achse war. Bei den Drehkristallaufnahmen um diese 
Achsen konnte auf Grund unterschiedlicher Intensitäten der Schicht- 
linien eine Entscheidung über die Abfolge zueinandergehörender 
Schichtlinien getroffen werden. Eine eindeutige Indizierung der 
Weißenbergaufnahmen war jedoch nicht möglich. 


Weitere, die Verbindung charakterisierende Daten wurden bereits 
als Kurzmitteilung an anderer Stelle (4) veröffentlicht und sollen 
hier nicht wiederholt werden. 


Bei der Bestimmung der Struktur nach der ‚trial and error“ 
Methode und der Berechnung der Intensitäten wurde weitgehend die 
von ZACHARIASEN (5) durchgeführte Bestimmung der Strukturen von 
Barium- und Strontiumorthophosphat zugrunde gelegt. Bei Besetzung 
folgender Punktlagen und Parameter wurde gute Übereinstimmung - 


zwischen den beobachteten (bzw. gemessenen) und berechneten In- 
tensitäten der Reflexe erzielt: 


Pb in 000 
2Pb in + xxx x = 0,208 
2V in + xxx x = 0,412 
20; in + xxx x= 0330 
6 Op in + xxz; xzx; Zxx x 02892 =. 07750) 
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Daraus ergeben sich die Abstande: 
0; = V—0y = 1,58 A 


V 

Pb; —6 0, 
Php on 
PD 07 
Phy; — 3 Og 
Pbir - 6:05 
Bhp ee Boe 


= 3,20 Ä 
— 2,80 Ä 
— 2,60 Ä 
= 2,80 Ä 
— 2,80 Ä 
= 4,26 Ä 
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Die Strukturamplituden (rhomboedrische Achsen) für die Berechnung 


der Intensitäten lauten: 


A = 4 { cosa [(h + k) (x + y) + 212] cosa (h—k) (x — y)+ 


cos a [(k +1) (x + y) 4 
cosa [(1+ h) (x+y) 4 


B=() 


Daraus ergibt sich die Intensität: 


I-|F]:-p- 


1 + cos?2 9 


sin? 2 8 - cos d 


- 2hz] cosa (k —1) (x —y) + 
| 2kz] cos 2 (1—h) (x — y)} 


Vor der Intensitätsberechnung wurden die Atomstreufaktoren nach 


sin #/A korrigiert. 


e tg u 
9,5 0,2660 
21,5 6020 
e | tg u 
ail, 0756 
5,4 1512 
8,2 | 2295 
11,2 | 3135 
14,5 4060 
18,3 5120 
21,8 | 6100 
27,2 | 7610 
33,0 | 9230 
41,2 1152 
52,0 1456 
76,5 2140 


a, = 5,98 + 0,03 A 


Co 


Tabelle 1 


Bleiorthovanadat: Drehkristallaufnahmen; CuKa-Strahlung 


u 


4,30 

8,60 
12,90 
17,40 
22,10 
27,10 
31,40 
37,25 
42,70 
51,58 
53,38 
57,10 


(Mittelwert von ny —Ng) = 20,50 


sin 1 


0.2563 | 
5151 | 


sin u | 


0755 
1493 
2230 
2990 
3760 
4650 
5210 
6050 
6780 
7840 
8020 
8400 


+0,1A 


n 
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Tabelle 2 
Bleiorthovanadat: Debye-Scherrer-Aufnahme Cu Ka-Strahlung 
Reflex Reflex sin? # p 2 I 
(rhomboedr.) | (hexagonal) geschätzt | berechnet 
221 | ls 0,0627 6 stst 5,90 - 108 
101 | 1130 0797 6 st 7,48 - 108 
333 0009 0816 2 m 1,87 - 108 
311 2025 1759 6 st 2,37 - 108 
433 101 - 10 1786 6 st 1,63 - 106 
432 1129 2033 2 eee a 1,53 - 108 
320 1235 2161 12 st 2,88 - 106 
zum] 3030 2291 6 | m 1,26 - 10® 
421 2137 2470 12 | sss 9,85 - 104 
442 022 - 10 2637 | 6 m 8,65 - 105 
554 | O11 - 14 3080 | 6 | 8 6,10 - 105 
202 2240 3176 | 6 | S 1,00 - 108 
532 213 - 10 3405 | 182 m 1,25 - 108 
522 3039 305 | 6 3,44 - 105 
441 0339 3405 6 | : 3,60 - 105 
321 1344 3622 12 ss 3,16 - 105 
410 3145 3706 12 m 1,91 - 108 
644 203 - 14 3841 6 Ss 4,25 - 105 
654 112 -15 3909 12 Ss 7,60 - 105 
531 2249 4304 12 Ss 6,65 - 105 


40” Stst 


st 


10° 


SS 


10° sss 


221 901 333 3M 433 432 320 21 421 442 554 202 532 522 327 410 646 654 531 
441 


Abb. 3. Bleiorthovanadat: Gegenüberstellung der geschätzten (aus- 
gezogene Kurve) und berechneten (gestrichelte Kurve) Reflexintensitäten 
der Debye-Scherrer-Aufnahme. 
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Tabelle 3 
Bleiorthovanadat: Zählrohrspektrometer-Diagramm; FeKa, 6-Strahlung 


EE EE eee 
Reflex Reflex in29 il | U 
sin p 
(rhomboedr.) | (hexagonal) gemessen berechnet 
llla 0003 0,0224 2 1157 1,55 - 105 
100 ß 1011 0404 6 13,2 1,29 - 10% (: 6) 
100 a 1011 0461 6 20,0 1,29 - 108 
110 a 0112 0723 6 13,6 2,78 + 10° 
2lla 1014 0751 6 15,0 1,582 108 
221 B 0115 0788 6 23,5 5,45 - 10° (: 6) 
101 ß 1120 0845 6 20,0 7,64 - 10° (: 6) 
221 a 0115 0955 6 72,0 4,20 - 108 
101 a 1120 1017 6 48,0 4,69 - 10° 
333 a 0009 1049 2 6,0 5,94 - 105 
3lla 2025 1170 6 21,6 1,55 = 108 
433 a 101 - 10 1226 6 46,0 2,80 - 10& 
432 a 1129 1552 12 20,0 2,42 - 108 
320 a 1235 1867 12 54,8 3,30 - 10° 
211 a 3030 2033 6 17,5 159322102 
554 a Ol] - 14 2668 6 24,0 7,45 - 10° 
532 a 213 - 10 3773 12 27,5 1,10 - 106 


3. Isotypiebeziehungen 


In die Suche nach isotypen Verbindungen für das 3 :1-Bleiortho- 
vanadat Pb,(VO,), wurde außer den schon erwähnten Ortho- 
phosphaten von Barium und Strontium auch das Blei-Kaliumsulfat, 
der Palmierit, PbK,(SO,), mit eingeschlossen. Eine Analogie im 
strukturellen Aufbau dieser zuletzt genannten Verbindung schien 
auf Grund folgender Erwägungen wahrscheinlich: Neben fast gleichen 
Gitterkonstanten, gleicher Raumgruppe und der gleichen Anzahl von 
Kationen pro Anion sind auch die Ionenradien von Pb?+ = 1,32 Ä 
und K+ = 1,33 A bzw. S%+ — 0,34 A und V5+ = 0,59 A einander 
weitgehend ähnlich. Diese Hinweise für Isotypiemöglichkeit konnten 
im Verlauf der Untersuchungen bestätigt werden. Bei der kristall- 
chemischen Verwandtschaft zwischen Phosphaten und Vanadaten 
war mit großer Sicherheit eine Isotypiebeziehung zu den Phosphaten 
entsprechender Bauweise anzunehmen. So wurde der Kreis der Be- 
trachtung auf die oben genannten Orthophosphate Sr,(PO,), und 
Ba,(PO,), ausgedehnt. Auch für diese Verbindungen gilt die Iden- 
tität oder weitgehende Übereinstimmung bezüglich Gitterkonstanten, 
Raumgruppe, Ionenradien und Kationen-Anionen-Verhältnis mit den 
entsprechenden Daten für das Bleiorthovanadat (Ba?+ = 1,43 A, 


ID 
m 
=] 
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0 = = 
m 100 100 110 211 221 101 221 101 333 311 433 432 320 211 554 532 
& B & x & B B & & ax x & xn x x x & 


Abb. 5. Bleiorthovanadat: Gegeniiberstellung der gemessenen (aus- 

gezogene Kurve) und berechneten (gestrichelte Kurve) Reflexintensitäten 

des Zählrohrspektrometer-Diagramms. (Die ß-Reflexe sind mit 4 ihrer be- 
rechneten Intensität eingesetzt.) 


Sr2+ — 1,27 A und P5+ = 0,34 A). Dem Strukturvorschlag für diese 
Phosphate von ZACHARIASEN (5) wurde schon bei der Strukturbe- 
stimmung des Bleiorthovanadats gefolgt, während für den Palmierit 
ein Strukturvorschlag von BELLANCA (6) vorliegt. In die unten ange- 
führte Übersicht der Isotypieverhältnisse wurde die Isotypie zwischen 
Palmierit und Whitlockit Ca,(PO,); — von Strunz (7) aufgezeigt — 
nicht mit aufgenommen, da Whitlockit gegenüber allen genannten 
Verbindungen eine Sonderstellung einnimmt; dies sowohl in bezug 
auf die Raumgruppe, als auch in der Zahl der Formeleinheiten pro 
Elementarzelle und der Morphologie der Kristalle. Die mutmaßliche 
Raumgruppe des Whitlockit ist DS, — R3c und die hexagonale 
Elementarzelle soll 24 Formeleinheiten enthalten. Die Kristalle sind 
deutlich rhomboedrisch und ohne Spaltbarkeit. Palmierit, Barium- 
und Strontiumorthophosphat sowie Bleiorthovanadat bilden blättchen- 
förmige Kristalle von tafeligem Habitus. Die Annahme einer Homöo- 
typie zwischen Whitlockit und den erwähnten Verbindungen ist 
damit jedoch keineswegs ausgeschlossen. 
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Bleiorthovanadat und isotype Verbindungen 


Formel a co | &rh a Raumgruppe 
Pb,(VO,), 5,98 | 20,50 | 7,65 46° 02’ Di — R3m 
Sr,(PO,), 5,60 21,00 | 7,71 | 42°35’ | Djg — R3m 
Ba,(PO,)s 5,39 19,79 | 7,29 | 43021’ | D5, —R3m 
PbK,(SO,), 5,48 20,61 | 7,56 42998’ | Di, —R3m 


Im folgenden sei die Struktur, die dem Bleiorthovanadat (und 
nach ZACHARIASEN dem Barium- und Strontiumorthophosphat) zu- 
kommt, beschrieben: Zwei Schichten mit Pb-Ionen und VO,-Te- 
traedern liegen in ihrer hexagonalen Anordnung so übereinander, daß 
die Tetraederspitzen der einen Schicht auf die Bleiionen der anderen 
zu liegen kommen, und umgekehrt. Die Lücken zwischen den Spitzen 
der VO,-Tetraeder sind mit Bleiionen ausgefüllt. Die auf diese 
Weise aufgebauten ‚Schichten‘ zeigen eine Aufeinanderfolge, die 
der kubisch dichtesten Kugelpackung entspricht (Abb. 6). Eine 
hexagonale Einheitszelle mit drei Formeleinheiten besteht also aus 
drei Schichten. Die Bleiionen sind je nach ihrer Lage von 12 oder 
10 Sauerstoffionen koordiniert. Die Voraussetzung für die Ausbildung 
dieser Struktur ist die Tetraederkonfiguration der VO,-Gruppen, 
sowie Kationenradien, die vom Radius des O2 --Ions nicht sehr 


Oe, eee 
Ken Ce 
fe 


D \ 
Abb. 6. Bariumorthophosphat n. ZACHARIASEN SE PO,” 
(aus: ,,Structure Reports‘, Vol. 11, 389, Utrecht 


1951). & Ba 


Während in der hier vorgeschlagenen Struktur ein Bleiion (bzw. 
Barium- oder Strontiumion) die rhomboedrischen Punktlagen 000 
besetzt, nimmt nach dem Strukturvorschlag fiir den Palmierit von ~ 
Berranca dort das Bleiion die rhomboedrischen Punktlagen 00% 
ein. Die Punktlagen der anderen Ionen entsprechen sich in den 
beiden Strukturen (bei unterschiedlichen Parametern). Da eine Be- 
rechnung der Struktur des Bleiorthovanadats nach der Vorlage von 
ZACHARIASEN zu einer sehr guten Übereinstimmung von Messung 
bzw. Schätzung und Berechnung führte, sollte geprüft werden, ob auch 
der Palmierit diesem Strukturtyp zuzuordnen ist. 
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4, Anhang: Die Kristallstruktur des Palmierit 


Uber die Ergebnisse wurde schon an anderer Stelle kurz berichtet 
(8). Die eigenen Untersuchungen wurden an synthetischem Palmierit 
durchgeführt. Nach ZaMBoNINI (9) wurden 5 g K,SO,, 7,5 ¢ PbSO, 
und 9 g Na,SO, (zur Schmelzpunktserniedrigung) mehrere Stunden 
bei 1000° C geschmolzen und nach Dirre (9) mit 2°iger, wässeriger 
K,SO,-Lösung isoliert und mit 0,4%iger K,SO,-Lösung ausge- 
waschen. Auf eine Analyse des Präparates wurde verzichtet, da eine 
solche von ZAMBONINI für auf gleichem Wege hergestellten Palmierit 
bereits gegeben wird, und da das hier durch Schmelzen gewonnene 
Bleikaliumsulfat makro- und mikroskopisch genau der von ZAMBO- 
NINI beschriebenen Verbindung entsprach. Die erhaltenen kleinen, 
perlmutterglänzenden Kristallblättchen gestatteten nur Debye- 
Scherrer-Aufnahmen (Cu Ka). Die Übereinstimmung zwischen ge- 
schätzten und berechneten Intensitätswerten ist befriedigend. Den 
Intensitätsberechnungen liegt der schon beim Bleiorthovanadat 
genannte Strukturfaktor (für rhomboedrische Achsen) zugrunde, da 
die Raumgruppe D3, — R3m für den Palmierit schon von BELLANCA 
bestimmt und hier durch die Auslöschungsgesetze erneut bestätigt 
werden konnte. Die Parameter und Punktlagen sind: 


Pb in 000 
2K in-+ xxx x = 0,204 + 4 
28 in mim. ©- ©. ¢ x= 0,404 == 4 
20; in + xxx 0835 
6 Oy in + xxz; xzx;zxx x = 0,283 z = 0,748 


Die Berechnung der Intensitäten nach diesen Punktlagen und 
Parametern ergab Unstimmigkeiten fiir die Reflexe 111, 100 und 110 
(rhomboedrische Indizierung). Es wurde versucht, bessere Resultate 
durch eine Variation der Punktlagen zu erreichen. Zur Kontrolle 
wurden diese Reflexe und andere mit den Punktlagen: 


K in 000 
K,Pbin + xxx x= 0,204 + 4 
usw. wie oben 


durchgerechnet. Die Übereinstimmung zwischen geschätzten und be- 
rechneten Intensitäten wurde zwar für die genannten Reflexe weit 
besser, verschlechterte sich dagegen für die anderen aus Tabelle und 
Diagramm ersichtlichen Reflexe, so daß der Berechnung dennoch die 
zuerst genannten Punktlagen zugrunde gelegt wurden. Dabei ergaben 
sich folgende Abstände: 


S70; =15LÄ K—0,7= 2,75 A 
S —0ır =151Ä K — 01 = 2,80 Ä 
Pb—0; =3,15 Ä Pb—K =4,20A 


Pb — 01r = 2,70 Ä 
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Tabelle 4 
Palmierit: Debye-Scherrer-Aufnahme ; CuKa-Strahlung 
<2 0) Var Oe eee eee 
Reflex | Reflex in2$ I I 
sın Pp i; 

(rhomboedr.) | (hexagonal) | geschätzt | berechnet 
111 0003 0,0124 2 m—st | 1,03 - 10° 
100 1011 0278 6 ss 1,01 - 106 
110 | 0 0320 6 s 1,57 - 108 
222 | 0006 0498 2 ss 1,56 - 106 
221 0115 0618 6 ststst | 1,98 - 10% 
101 1701120 0807 6 stst 1,81 - 106 
210 1133 0934 12 st 9,68 - 105 
322 1017 0945 6 st 4,77 - 105 
200 2032 1092 6 sss 2,84 - 104 
333 0009 1147 2 st 4,60 - 105 
321 1136 1308 12 stst 8,40 - 105 
311 2035 1428 6 stst 9,00 - 10° 
433 | 101-10 1628 6 stst | 4,58 105 
331 0227 1720 6 sss 1,94 - 103 
201 2131 1908 12 st 2,62 - 105 
432 1129 1949 12 m 3,71 ~ 10° 
444 000 - 12 2033 2 s 4,52 - 10% 
320 1235 2233 2 st 5,65 - 105 
211 \ 3030 2425 6 m 2,89 - 105 
442 023 - 10 2470 6 m 2,31 - 105 
421 | 2137 2561 12 | ss 6,05 - 104 
543 112 -12 2792 12 ss 1,68 : 105 
554 01T -14 2934 6 ss 8,50 - 104 
203 | 2240 3176 6 s 2,99 - 105 
532 | 213-10 3241 12 st 2,91 - 108 
311 | 9243 3290 12 SSS 8,27 - 104 
301 [sek 3455 12 | ‘gs 6,90 - 104 
522 3039 3572 | || 4,92 .104 
441 0339 3572 6 lf ™ || 565-104 
422 | 2028 3723 6 || || 4,52 - 104 
32 | 1344 3723 12. ig oy | ee coe 
644 | 202-14 3858 er 
410 3145 $858 | 12. ||. 245000 
654 | 112-15 3960 12 st 3,13. - 10% 
531 2249 4356 12 s 1,33 - 105 
400 4044 4443 6% duinnas 5,00 - 105 
666 000+ 18 4564 2 S88 1,72 - 10 
511 4047 4895 6 sss | 3,43- 10° 
755 202-17 | 0,5122 6 m 3,81 -.104 
411 | 3254 5227 12 m 4,91 - 10% 
765 | 112 -18 5331 12 8 4,55 10%: 


au 
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Tabelle 4 (Schluß) 


Palmierit: Debye-Scherrer-Aufnahme ; Cu Ka-Strahlung 


Reflex | Reflex Spo eee I | I 
(rhomboedr.) | (hexagonal) | | | geschätzt berechnet 
| | | 
401 | 4153 | 5644 | 12 m | 1,29 - 105 
631 325-10 | 6378 12 m 1,41 - 105 
621 | 4159 | 667) 2 m 9,05 - 104 
500 5055 6938 | 6 m 6,95 - 10% 
876 112-21 | 0904 12 s | 9,34 - 104 
303 3350 | 7066 Gene 9,86 - 104 
413 3363 | 1223 PT sss | 5,33 - 104 


Abb. 8. Rhomboedrische Elementarzellen Bleiorthovanadat (links): und 
Palmierit (rechts). (Einfachkreise: O; Doppelkreise: K; groBe schwarze 
Kreise: Pb; kleine schwarze Kreise: V bzw. S.) 
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Damit finden diese Beiträge ihren vorläufigen Abschluß. Alle 
Teile eint das vordringliche Problem der Strukturaufklärung. Unter 
dieser „Synopsis“ erschien es wünschenswert, am Beispiel einer 
Verbindung, deren Derivaten und Verwandten einmal sowohl die rein 
mineralogischen und zum anderen die anorganisch-chemischen Gren- 
zen zu überschreiten, um ein kristallchemisches Thema von mehreren 
Seiten anzugeben; wenn auch nicht in extenso zu erschöpfen. 
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Bei der Schriftleitung eingegangen am 18. Juli 1953. 


Fortschritte in der Erkenntnis sekundär-hydrothermaler 


und regenerierter Lagerstätten! 


Von H. Schneiderhöhn, Freiburg i. Br. 


In der kurzen Zeit, die nach meinem Klagenfurter Vortrag und 
seiner Veröffentlichung in diesen Monatsheften (23) vergangen ist, 
haben sich schon viele Fachgenossen zu den darin mitgeteilten Ge- 
danken geäußert. Ich freue mich, daß die Äußerungen durchweg kon- 
struktiv und anregend sind, oft in weitem Umfang zustimmend, oft 
auch in Einzelheiten Ergänzungen bringend, oder auf neue noch offene 
und ungeklärte Fragen hinweisend. Ich möchte zuerst im folgenden 
auf diese Gegenäußerungen etwas genauer eingehen. Sodann möchte 
ich die neuen Gebiete und Vorkommen zusammenstellen, für die teils 
von anderer Seite inzwischen sekundär-hydrothermale oder regenerierte 
Entstehung angenommen wurde oder für die mir selbst die neue 
Theorie zuzutreffen scheint. 


1 Diskussionsbeitrag zum Hauptthema der Leobener Mineralogentagung, 
an der ich wegen einer mehrmonatigen Lagerstätten-Expedition nach Ana- 
tolien nicht teilnehmen konnte. 
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Ganz allgemein ist zu allen Kritiken und Entgegnungen zu bemerken, 
daß der Propagandist einer neuen Hypothese naturgemäß sie stets un- 
absichtlich oder absichtlich etwas übertreibt. Die Nichtanhänger oder Gegner 
werden so gewissermaßen provoziert, schwache Stellen ausfindig zu machen, 
und der Autor hat es leichter, über den Gültigkeitsumfang Klarheit zu er- 
langen. Das betrifft in unserem Fall sowohl die sachliche Seite als auch die 
regionale Ausdehnung. Vielfach wird man gewisse Vorgänge zugeben, aber 
wird meinen, ihre Reichweite wäre längst nicht so groß und so tief, wie der 
Autor meint. Oder man ist für gewisse Gebiete mit dem Autor einverstanden, 
bezweifelt oder, bekämpft aber die Anwendbarkeit für andere Gebiete. Alle 
solche Einwände sind zu erwarten und sind willkommen, dienen sie doch 
dazu, die neue Hypothese gründlich nach allen Seiten zu durchdenken, zu 
beleuchten und zu prüfen. 

T: 

Naturgemäß haben die ost- und südalpinen Lagerstätten- 
forscher, die in erster Linie im Klagenfurter Vortrag angesprochen 
waren, zuerst darauf reagiert, z. T. ja schon bei der sofort anschließen- 
den längeren Diskussion, vor allem E. CLAr (8), dann W. EH. PETRA- 
SCHEK (17), aber auch von italienischer Seite C. ANDREATTA (2) und 
D. p1 COLBERTALDO (9). CLAR wendet zunächst ein, daß bei der Bildung 
der ostalpinen Lagerstätten juvenile Zufuhren nicht ganz ausgeschlos- 
sen werden sollten. Sie könnten zwanglos mit den periadriatischen 
Intrusivmassen und auch mit der schon im Osten der Ostalpen begin- 
nenden ‚dinarischen“ Andesitflut (G. HIESSLEITNER) zusammen- 
hängen. Der Einwand ist durchaus berechtigt. Ich habe im Vortrag 
und in der Veröffentlichung in der Tat die Rolle der reinen Regenera- 
tion übertrieben und bewußt und absichtlich zunächst einmal die 
Nebenerscheinungen vernachlässigt. Mit dem Adamellomassiv zu- 
sammenhängende Lagerstätten gibt es selbstverständlich (Predazzo, 
Mte Mulatto, u. a.), wenn auch relativ spärlich; ANDREATTA (2) hat auf 
weitere aufmerksam gemacht. Im Bergell sind sie nur spurenweise. 
Die Trachyandesite und Andesite des steirischen Beckens sind völlig 
steril in bezug auf Erzlagerstätten. Trotzdem seien gewisse — wahr- 
scheinlich relativ kleine, juvenile Anteile der ostalpinen Metallisation 
zugegeben, die aus den jungtertiären Magmen stammen. Man sollte 
die Differentialdiagnose aller Erz- und Minerallagerstätten in der Um- 
gebung der periadriatischen Intrusiva durchführen und versuchen, die 
unmittelbar mit den Intrusivkörpern zusammenhängenden Vorkom- 
men auszugliedern und sie mit den anderen, entfernter liegenden zu 
vergleichen. 

Weiterhin betont Cuar, daß bei einer Regeneration nicht nur 
schon vorhandene Lagerstätten umgelagert werden können, sondern 
auch hierdurch ganz neue Stoffkonzentrationen, z. B. von Eisenspat 
oder Magnesit gebildet werden können. Ich hatte diese Fälle auch 
schon erwähnt und bin in bezug auf ihre Genesis derselben Ansicht 
wie CLAR, ANGEL und Frigpricu. In der genetischen Gliederung (auf 
S. 58/59) ist dieser Fall nicht ausdrücklich hervorgehoben, ich bin — 
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aber mit der erweiterten Fassung, wie sie CLAr auf 8. 85 bringt, gern 
einverstanden, wie ich sie ja auch schon (8. 59) als Diskussionsbemer- 
kung von CLAr gebracht habe. 


Endlich meint CLar, meine Hauptabteilung III: „Lagerstätten 
der metamorphen Abfolge“ umfasse nur die polymetamorphen 
komplexen Lagerstätten. Das ist ein Irrtum, wie aus dem gleich- 
namigen Abschnitt in ‚„Erzlagerstätten“ (1. Aufl. 1944, 2. Aufl. 
1949 8. 238—288) hervorgeht. Dort sind folgende drei Untergruppen 
angeführt: 1. Kontaktmetamorphosierte Erzlagerstätten, 2. solche in 
kristallinen Schiefern der Belastungs-, Dislokations- und Regional- 
metamorphose, 3. Polymetamorphe Lagerstätten. — Alle diese drei 
Typen sind aber etwas grundlegend anderes als das, was ich als regene- 
rierte Lagerstätten bezeichnet habe, auch anders als die der Abteilung 
II, 2a: „durch tektonisch-metamorphe Mobilisation entstanden“. Die 
Lagerstätten der Abteilung III der metamorphen Abfolge sind an 
„alte präkambrische Schilde‘ geknüpft, in denen ja im allgemeinen 
Einzelorogenesen oder Einzelmagmatismen kaum mehr unterschieden 
werden können, vielmehr fast stets eine Kombination mehrerer, oft 
vieler, im einzelnen nicht mehr oder kaum mehr unterscheidbarer, 
trennbarer und datierbarer Ereignisse und Abfolgen sich zu einem 
völlig unentwirrbaren Komplex vereinigt haben. In diesem Zusam- 
menhang sei erwähnt?, daß H. CLoos einmal das Grundgebirge Finn- 
lands als ,,versteinerten Unsinn“ bezeichnet, solche ,,paradoxen Lage- 
rungsverhältnisse‘“ seien dort vorhanden. Dasselbe Gefühl hatte ich 
immer schon bei den Lagerstätten im Grundgebirge, bei denen man 
auch manchmal von „paragenetischem Unsinn‘ reden möchte. Ich 
möchte nach wie vor betonen, daß wir heute noch nicht imstande sind, 
diese Knäuel im voralgonkischen Grundgebirge generell zu entwirren — 
von ganz vereinzelten Ausnahmen abgesehen — und daß bis auf 
weiteres im Interesse einer sauberen rationellen Systematik diese Lager- 
stättengruppe III nicht entbehrt werden kann. 


Eine sehr bemerkenswerte und gleich auf die grundsätzlichen Dinge 
klar und scharf eingehende Entgegnung hat C. ANDREATTA (2), der 
langjährige Erforscher der südalpinen jungen Intrusiva und ihrer 
Lagerstätten, beigesteuert. Er betont sehr richtig die Notwendigkeit 
einer scharfen Differentialdiagnose (die ich ja seit meiner ersten Arbeit 
1919 stets aufs lebhafteste propagiert habe) und unterscheidet zwi- 
schen den Vorgängen der Stoffmobilisierung einerseits und der Ab- 
lagerung der neuen regenerierten Paragenesen andererseits. Die 
Regeneration kann stattfinden durch mehr lokal aufsteigende mag- 
matische Lösungen und durch solche, die in größerem Bereich regional 
durch metamorphe Mobilisierung entstehen. (Dazu kommen als drittes 
die vadosen, dem tieferen Grundwasserlauf angehörigen Lösungen, 


2 S, von Busnorr: Geol. Rdsch. (Cloos-Gedächtnis-Sonderband) 1952, 
41, 8.5 


N, Jahrbuch f. Mineralogie. Monatshefte 1953. 15 
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mit denen + auch juvenile Anteile vereinigt sein könnten!) Die bei 
der Anatexis freiwerdenden Lösungen rechnet ANDREATTA noch zu 
den ,,magmatischen“ Lösungen. Zu Beginn seines Aufsatzes will er 
sie nicht mitberücksichtigen, beschäftigt sich aber doch später in er- 
heblichem Maße mit ihnen. Einen grundsätzlichen Unterschied zwi- 
schen seinen „magmatischen“ und ‚„metamorphen‘ Lösungen vermag 
er nicht zu erkennen, begründet dies allerdings fast nur damit, daß er 
gerade die anatektischen Lösungen in den Vordergrund stellt. Er 
nimmt „bei Temperaturen, die nicht weit unter 1000° liegen können“, 
eine gleichmäßige Mobilisierung der meisten Gesteine und Erzlager- 
stätten an. Dabei wird aber vernachlässigt, daß eine solche Mobili- 
sierung nach Temperatur und Zeit doch sicher sehr ausgeprägt 
selektiv vor sich gehen wird, daß die meisten Karbonate und Schwer- 
metallerze schon lange mobil geworden sind, bevor noch die ersten 
Silikatanteile sich zu regen anfangen. Man braucht ja nur die Tabellen 
z. B. der Löslichkeit der Sulfide in verschiedenen Lösungen, oder die 
elektrochemischen Eigenschaften der Metalle, oder die Dissoziations- 
Dampfdrucke der Metallsulfide, oder die Siedetemperaturen der Metall- 
chloride und Metallfluoride und vieles andere zu betrachten, um zu 
erkennen, daß eine Fraktionierung gerade der Schwermetalle bei jeder 
magmatischen und metamorphen Mobilisierung notwendig eintreten 
muß. ANDREATTA postuliert nun ein „allgemeines Regenerations- 
prinzip“, an dem infolge der Metamorphose und der Anatexis, die 
überall in entsprechend tiefen Erdräumen herrschen wird, überall alle 
Gesteine und Lagerstätten teilnehmen sollen. Er behauptet, es sei 
dies „vollkommen klar“, und meint, ich hätte dies auch behauptet. 
Ich muß aber dagegen Einspruch erheben, denn gerade eine solche 
„ewige Regeneration‘, wie ich sie nannte und wie sie H. BACKLUND 
1941 propagiert hatte, habe ich (auf 8. 84) ausdrücklich abgelehnt. 
Die Einwände von ANDREATTA treffen also ins Leere, wenigstens was 
meine eigene Stellung anlangt. Weiterhin meint ANDREATTA, ich hätte 
behauptet, „daß während der ganzen Dauer einer Orogenese ... 
ausschließlich erzfreie hydrothermale Vorgänge stattfinden sollen“ 
(S. 137). Da hat er mich ganz mißverstanden. Ich meinte, daß, wenn 
später, sei es in einer Orogenese oder auch beim finalen Vulkanismus 
erzfreie Thermen hochkämen, sie dann die im Sockel vorhandenen 
Erze auflösen und weiter oben wieder absetzen könnten. Daß es erz- 
leere Thermen gibt, zeigt eine Durchsicht der Analysen z. B. der west- 
deutschen Thermalwässer? oder der toskanischen ,,Soffioni und zahl- 
reicher anderer. Für die sekundär-hydrothermale Neuabscheidung der 
Metalle der variskischen Lagerstätten ins westeuropäische Deck- 
gebirge hinein nehme ich in erster Linie die erzleeren Thermen des 

® Die sehr beachtenswerte Arbeit von K. Fricke (Der Schwermetall- 
gehalt der Mineralquellen, Erzmetall. 1953, 6, 257—266) konnte leider nicht 
mehr berücksichtigt werden. Für unsere Regenerationstheorie sind daraus 
wichtige Daten zu entnehmen. 
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tertiären finalen Vulkanismus in Anspruch, von dem ja unsere Ther- 
malwässer abstammen dürften. 

Die zweite Gruppe, die eigentlichen ,,regenerierten Lagerstatten“ 
meiner neuen Systematik, ist an regenerierte Orogene gebunden, 
also im speziellen eurasischen Raum an alpin regenerierte variskische 
Orogene. Hier spielen neben der Durchpausung von Spalten und ihren 
alten Erzen vor allem metamorphe Mobilisierungen auf breiter Front 
und in großen Räumen eine Rolle. ANDREATTA meint nun, daß eine 
solche alpine Stoffmobilisierung eine „allgemeine Zerstreuung, 
nicht eine Konzentration von Stoff herbeiführt‘“ (S. 137). Eine 
Zerstreuung hatte ich z.B. für die Fälle der Sideritisierung, der Häma- 
titisierung und der Albitisierung ja auch schon ins Auge gefaßt. Ob 
nun auch Konzentrationen stattfinden können und praktisch irgendwo 
und irgendwie dabei vorkommen, das dürfte man schwerlich kate- 
gorisch verneinen können. Dafür gibt es zu viele durchaus variable 
Faktoren, die dabei eine Rolle spielen: spezifische Natur des Stoffes, 
seine Lösungsgenossen, seine entgegenkommenden Fällungsstoffe, 
Natur der Lösungen, ob ion- oder kolloiddispers, Nebengesteine mit 
ihren ganz verschiedenen Porenräumen, Aufstauhorizonte in ihnen, 
ihre Wirkung als semipermeable Membran, verstärkt durch Tektonik 
(z. B. scharfe Antiklinalformen als Sammler!), dann die ganze Fülle 
der p-t-Bedingungen, die langsam-einsinnig oder rasch und auf und ab 
wechseln können, Mischung mehrerer Lösungsströme mit gegenseitig 
ausfällbaren Ionen, Diffusion von sauerstofführenden Tageswässern 
nach unten (Ba SO,-Ausfallung!), und vieles andere. Vor allem spielt 
die ganze tektonische Umgebung eine Rolle, ob die alten Spalten 
sich, wenigstens eine Zeitlang, ins faltende Deckgebirge noch hinauf- 
projizieren, ob von ihnen aus dann Gleitflächen oder Überschiebungs- 
und Ruschelbahnen schräg sich fortsetzen, kurz gesagt, ob sich an 
die alten tiefen Erzspalten Leitungsbahnen nach aufwärts fortsetzen. 
Wenn das der Fall ist, wird kaum Zerstreuung stattfinden, sondern 
vielmehr auf bestimmten Bahnen die Neigung zur Konzentration 
herrschen. Also von vornherein eine Zerstreuung der mobilisierten 
Materie apodiktisch bei metamorphen Vorgängen anzunehmen, ist 
sicher nicht richtig. Daß sie neben einer Konzentration auch statt- 
finden kann, ist anzunehmen und wird wohl auch von niemandem 
geleugnet. Mengenmäßig beide Vorgänge gegeneinander abzuwägen 
ist unmöglich und hängt von zahllosen, in Raum und Zeit variablen 
Stoff-, Vorgangs- und Lokalfaktoren ab. 

Meines Erachtens überwiegt in den jüngeren regenerierten Lager- 
stätten ein schon in alten Lagerstätten konzentrierter Stoffbestand 
weitaus. Wenn ANDREATTA annimmt und glaubt, daß die jüngeren 
Lagerstätten überwiegend aus vorher ganz zerstreuter Materie (,,Spu- 
renelemente‘‘) metamorph konzentriert seien (trotzdem er ja vorher 
eine solche Konzentration leugnete) und er sie dann als ,,tektonisch- 
metamorphe hydrothermale Lagerstätten‘ bezeichnet, so steht hier 
Ansicht gegen Ansicht. 


15* 
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Was im übrigen diese metamorphe Konzentrierung zerstreuter 
Spurenelemente zu solchen Lagerstätten angeht, wie sie ja H. Bacx- 
LuND 1941 und andere später öfters propagiert haben, so habe ich mich 
in meiner Arbeit 1952 damit nicht näher beschäftigt und möchte auch 
hier nicht darauf eingehen. Es ist dies ein so umfänglicher und durch 
seine Zusammenhänge mit Granitisation u. ä. derartig andersartiger 
Fragenkomplex, daß er eine ganz besondere Behandlung erfordert. — 
Meines Erachtens liegt er auch außerhalb des Themas ,,regenerierte 
und sekundär-hydrothermale Lagerstätten“. — 

Im Gegensatz zu den Ansichten, daß sich aus zerstreuten Metall- 
spuren Lagerstätten durch metamorphe Mobilisation konzentrieren 
könnten, scheint E. BEDERKE (3) an einer solchen Mobilisation über- 
haupt starke Zweifel zu haben: 


„Wie schwerfällig nämlich eine sekundäre Mobilisation von Erzen vor 
sich geht, lassen die hoch metamorphen Lagerstätten im katazonalen 
Kristallin deutlich genug erkennen. Ich nenne in diesem Zusammenhang 
die Lagerstätte von Broken Hill in Australien, die nach P. RamMponr durch 
lange Zeit sehr hohen Temperaturen bis über 600° ausgesetzt war und trotz- 
dem riesige Erzmassen behalten hat.‘ 


Auf eine solche Argumentation ist zunächst genau dasselbe zu 
erwidern, wie auf die Frage von ANDREATTA, ob durch alpine Stoff- 
mobilisation eine allgemeine Zerstreuung oder eine Konzentrierung 
von Stoffen stattgefunden hätte, und die ich vorhin (S. 227) mit dem 
Hinweise beantwortet hatte, daß hierbei so zahllose Faktoren zu be- 
rücksichtigen seien, daß eine generelle Beantwortung ja oder nein 
völlig unmöglich ist. Z. B. braucht man im Einzelfall Broken Hill ja 
nur die durchaus plausible Annahme zu machen, daß während der Er- 
hitzung auf 600° der Außendruck stets höher als die Schwefel-, Arsen- 
und Antimon-Partialdrucke sämtlicher Erzmineralien gewesen sei. 
Dann ist von einer Mobilisation dort überhaupt keine Rede. Ein Ein- 
zelfall, wobei nichts geschieht, beweist eben gar nichts, nur wenn etwas 
geschieht, kann er positiv im Sinne eines bestimmten Vorganges ver- 
wandt werden. Aber auch dann ist er eben nur ein Einzelfall, und erst 
die Statistik vieler Fälle deutet auf den richtigen Weg. — 

W.E. PETRASCHEK (17) stimmt im großen und ganzen und in 
manchen Einzelheiten zu, ist in anderem aber nicht ganz einverstan- 
den. Sein Einwand, daß auch juvenile Lagerstätten mit dem jüngeren 
Magmatismus zusammenhängend in den Ostalpen vorhanden sein könn- 
ten, wurde vorhin schon berührt. Er wendet sich vor allem gegen die 
systematische Trennung der alpinen und karpathischen balkanisch- 
dinarischen Lagerstätten. Nun, das ist ja bei meiner Systematik kein 
grundsätzlicher Unterschied, sondern beide wurden nur als Unter- 
abteilungen einer und derselben Hauptgruppe angeführt. Die Mobili- 
sierung in einem alpin-regenerierten Gebirge mit jungem Vulkanismus 
ist gegenüber der rein tektonisch-metamorphen Mobilisierung aller- 
dings ein potenzierter Vorgang, sowohl intensitätsmäßig, als auch ist er _ 
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an bestimmten Stellen, eben den Aufstiegswegen des (juvenilen oder 
palingenen) Magmas besonders verstärkt. Der Grundvorgang der Mo- 
bilisierung tieferer Lagerstätten in allen Orogenen durch das darüber- 
gesetzte regenerierte Orogen ist aber in beiden Fallen der gleiche. 
Deshalb ist es einerseits durchaus zu erwarten, daß in beiden Räumen 
gleiche Lagerstätten auftreten können. Andererseits sind aber auch 
verschiedene Lagerstättengruppen möglich: man denke nur an die 
streng ortsgebundenen Gold-Silber-Blei-Zink-Kupfererzgänge in den 
Karpathen, die ja doch in den Alpen nicht ihresgleichen haben. — Ein 
gefährlicher Trugschluß ist es, wenn in diesem Zusammenhang PETRA- 
SCHEK aus dem gleichen Mineralgehalt auf die gleiche Herkunft und 
Genesis schließen will. Im übrigen scheint mir, daß gerade der Mineral- 
inhalt in den Ostalpen und Karpathen nicht gleich ist. — Merkwiir- 
digerweise ist PETRASCHERK die auffallende Manganarmut des alpinen 
Eisenspats ‚nicht verständlich“. Es sei auf folgende Zahlen hinge- 
wiesen: 


Der Eisenspat enthält: im Erzberg im Siegerland 
BECO s,s pes 89,0% 85,5 % 
Ibe OKO ra ae. cee 4,4% 8,5% 
MOOS: Os (OK 
Ca CON geese: 1,06. 120595 


Der juvenil-hydrothermale Siegerländer Spat hat also doppelt so- 
viel Mangan als der sekundär-regenerierte Spat von Erzberg! Auch 
sonst sind in den alpinen Paragenesen, worauf ich in meiner Arbeit 
wiederholt hingewiesen habe, manche sehr auffälligen Unterschiede 
gegenüber variskischen Lagerstätten, sowohl in den Paragenesen als 
auch im Einzelmineral. 

Eine Mitteilung, die ich Herrn Bergdirektor Dr. E. TSCHERNIG von 
der Bleiberger Bergwerksunion verdanke, sei in diesem Zusammen- 
hang hier erwähnt: Während die südalpinen Bleierze in der Trias von 
Bleiberg, Eisenkappel u.a. OÖ. praktisch so gut wie silberfrei sind, 
hatte im Revier Eisenkappel das Vorkommen Osenza (östl. Kara- 
wanken, heute jugoslawisch), das direkt unter der Trias im Serizit- 
schiefer anstand, einen Silbergehalt von 521 bzw. 345 g Ag/t Blei- 
glanz! 

Solchen und vielen ähnlichen Einzelheiten sollte man jetzt einmal 
in den Ostalpen nachgehen. Es gibt sicher genug variskische Lager- 
stätten in den Ostalpen, deren Eigenschaften mit den nachtriassischen 
genugsam verglichen werden können. 

Für den Balkan bringt PETRASCHEK ja einige weitere ähnliche 
Verarmungen bzw. Einseitigkeiten, die auch er im Sinne meiner 
Theorie verstanden haben will. Daß seines Erachtens das Magma in 
den Dinariden und Balkaniden palingen war, stützt gerade die Auf- 
fassung von den regenerierten Lagerstätten dort, wie ich es in meiner 
Arbeit (S. 77) näher ausgeführt habe. Jedenfalls können die Lager- 
stätten z. B. in Siebenbürgen, wenn die dortigen Andesite ete. palingen 
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sind, nicht als juvenil aufgefaßt werden, sondern als regenerierte An- 
teile des tiefen Grundgebirges, die eben mit ins palingene „Magma“ 
gerieten und dort sich dann so verteilten und als Lagerstatten wieder 
so ausgeschieden haben, als ob sie juvenil zugeführt worden wären 
(S. 77). Trotzdem mußte ich aber auf die eigenartig verschwommenen, 
einseitigen oder merkwürdig komplexen Züge solcher Lagerstätten 
aufmerksam machen. 

H. Hagerranpr (14) hat versucht, die Spurenelemente als An- 
zeichen junger juveniler Lagerstättenentstehung heranzuziehen. Die 
gleichen Spurenelemente in den Tauerngängen und den heißen radio- 
aktiven Thermalquellen der Gasteiner Gegend sollen dafür sprechen. 
Das beweist aber gar nichts, denn das könnte ja auch zwanglos für eine 
Regeneration sprechen, wobei die Thermen eben die Ausklänge der 
regenerierenden jungtertiären Lösungen wären. Daß die Element- 
vergesellschaftung in den Tauern eine andere ist als in anderen Tei- 
len der Ostalpen, spricht doch weder für noch gegen Regeneration. 
Was die Spurenelemente und ihre Verwendung zur Genesis selbst 
anlangt, so wendet man sich in neuerer Zeit immer mehr von ihrer 
unbedingten Brauchbarkeit ab (z. B. HrGEMmann). Sie sind eben zu 
vieldeutig und zu polygenetisch! 

In großen Zügen konnte E. ScHRoLL (27) in den zentralalpinen 
Bleiglanzen Ag, Bi und Sn und in den nachtriassischen die praktisch 
völlige Ag-Freiheit, ziemlich viel As neben etwas Tl nachweisen. Mit 
der Regenerationstheorie stehen diese Befunde gut in Einklang. Das 
As (wohl in Form von Jordanit) ist ja in den niedrigst thermalen Blei- 
glanzen, u.a. von Oberschlesien, Wiesloch (die wahrscheinlich oder 
sicher sekundär-hydrothermal sind), immer ein recht charakteristischer 
Begleiter. 

D. pt COLBERTALDO (9) behandelt in einer großen Monographie die 
Pb-Zn-Lagerstätten in der Trias von Auronzo (südtiroler Dolomiten), 
die ich unter seiner Führung 1951 eingehend befahren konnte, wobei 
ihre regenerierte Natur sich mir immer mehr aufdrängte. Verfasser 
schließt diese Entstehung nicht aus, meint aber, die Vererzung könnte 
auch mit dem mitteltriassischen Vulkanismus zusammenhängen und 
ladinisch sein. Von anderen wird die Vererzung für miozän gehalten. — 
Daß der doch im ganzen recht kümmerliche ladinische Vulkanismus 
so weitreichende Erzaureolen erzeugt hätte, scheint mir recht pro- 
blematisch zu sein. Bei der ‚recherche de la paternite“ freut man sich 
aber über jedes ‚‚magmatische‘‘ Vorkommen in näherer und weiterer 
Umgebung. Geotektonisch und geomagmatisch sind solche Einzel- 
vorkommen, die zudem gar keine sicheren Vererzungshöfe haben und 
rein oberflächenvulkanisch sind, keine passenden „Väter“. 

H. Hürrtennann, der in einem Referat (Glückauf 1952, 88, S. 1179) 
im allgemeinen sich zustimmend äußerte, zweifelt nur daran, daß in 
Indonesien und in den Karpathen die jungen Gold-Silbererzgänge aus 
variskischen Vorkommen regeneriert sein sollten, während die gleich- 
altrigen und ähnlichen Lagerstätten in Nordamerika juvenil seien. 
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Er hat aber den großen geotektonischen Gegensatz zwischen beiden 
Provinzen übersehen, daß Karpathen und Indonesien auf einem varis- 
kischen erzführenden Orogen sitzen, während die variskische Ver- 
erzung der Kordilleren nach W. LinpGREN ganz unbedeutend war, 
die junge aber eine der reichsten Metallprovinzen der Erde ist. 


II. 

In meinem Klagenfurter Vortrag sind schon eine ganze Anzahl von 
Einzellagerstätten oder Erzdistrikten angeführt, für die ich sekundär- 
hydrothermale oder regenerierte Entstehung in Anspruch nehmen 
möchte. Im folgenden gebe ich einen regional geordneten Überblick, 
in dem noch eine Anzahl weiterer Lagerstätten enthalten sind, für die 
in der Zwischenzeit von anderen oder von mir selbst diese Entstehung 
als wahrscheinlich oder erwägenswert angenommen wird. 


Deutschland 


Die Schwerspatgänge im postvariskischen Deckgebirge waren meine 
ersten Beispiele 1949 für sekundär-hydrothermale Lagerstätten. In 
großer Anzahl treten sie ja im Buntsandstein östlich des Schwarz- 
waldes auf, besonders auf Blatt Freudenstadt*. In diesen sind auch 
noch Spuren von Schwermetallen enthalten, allerlei seltene Kupfer- 
Silber-Wismut-Erze, mit Spuren von Co, Ni, selbst Sn. An einigen 
Stellen sind die Erze etwas mehr angereichert, wie in Neu-Bulach und 
Hallwangen. Die Paragenesen und Metallvergesellschaftungen sind 
deutlich verschieden von den tieferen Erzgängen in Granit und Gneis. 
An manchen Stellen sind Schwerspat und Erzspuren auch noch im 
Muschelkalk, sie fangen aber dann an, etwas diffuser sich zu zerstreuen, 
und sind deutlich an bestimmte Bänke gebunden (z. B. in der Den- 
talienbank von m 1 in der Ziegelei bei Freudenstadt’). Stets finden 
sich auch braune und schwarze Glasköpfe, lokal auch feinblättriger 
Eisenglanz im Schwerspat. 

Ganz analoge Schwerspatgänge im Deckgebirge treten in der Pfalz 
und im Nahegebiet auf (Geis (11)), ferner reichlich in der Umgebung 
des Thüringer Waldes und des Richelsdorfer Gebirges und bei Sontra. 
Vielfach sind sie ja dort als „Rücken“ bekannt, die das Kupferschiefer- 
flöz durchsetzen. Sie haben Erze in seiner Umgebung konzentriert, 
haben aber auch umgekehrt den Kupferschiefer z. T. auf weitere Er- 
streckung hin sekundär-hydrothermal beeinflußt und Metallverschie- 
bungen in ihnen verursacht (G. GUXZERT (13)). Auch die jungen, ganz 
erzfreien Schwerspatgänge im sächsischen Quadersandstein in der 


4 Hervorragend aufgeschlossen z.B. im Städtischen Steinbruch in 
Freudenstadt, hinter dem Hotel Waldeck. 

5 Die Bleiglanzbänke im Muschelkalk und Keuper müssen wohl als 
syngenetisch-sedimentär aufgefaßt werden. Eine Vermutung, der Pb-Gehalt 
könnte sekundär-hydrothermal sein, steht mit der auf weite Flächen recht 
konstanten Verbreitung im Widerspruch. 
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Umgebung des Erzgebirges (Bera (14)) sind zweifellos sekundär- 
hydrothermal, durch tertiäre Thermen des böhmisch-sächsischen jun- 
gen Vulkanismus mobilisiert. Sie streichen alle NW—SO, ebenso wie 
zahlreiche taube Quarzgänge im Lausitzer Granit®. Diese NW—SO- 
Richtung, die ich schon 1949 als die Hauptrichtung der sekundär- 
hydrothermalen Gänge in Deutschland bezeichnete, ist auch für Nord- 
deutschland eine uralte seit dem Präkambrium stets wieder aufgelebte 
Zerrungsspaltung, wie neuerdings auch G. RICHTER-BERNBURG (21) 
betonte. 

Von jüngeren Erzlagerstätten am Schwarzwaldrand habe ich früher 
schon Wiesloch erwähnt. Auch die an den Randspalten zum heutigen 
Oberrheintalgraben gebundenen Erzgänge von Badenweiler und 
Bleibach im Elztal gehören dazu. Im Gebirge selbst sind in den 
höheren Teilen der in Gneis und Granit aufsetzenden Erzgänge auch 
schon manche sekundär-hydrothermale Einwirkungen zu bemerken, 
z. B. am Bleierzgang Friedrich-Christian im Wildschapbach (Diss. 
Laurnürte 1953), ferner in den Wittichener Silber-Kobalt-Wismut- 
Urangängen (KIRCHHEIMER (16)), und endlich besonders schön in 
dem großen Schwerspatgang der Grube Clara. Dieser sowie einige 
Wittichener Gänge setzen auch noch in den Buntsandstein bzw. Rot- 
liegendes über, aber ohne Metallerze bzw. ohne Flußspat. 


Im Rheinischen Schiefergebirge hat jetzt W. SCHRIEL (26) 
in den Bensberger und Ramsbecker Erzganggebieten und in den meta- 
somatischen Lagerstätten des Briloner und Paffrather Massenkalks 
zwei verschiedenaltrige Vererzungsphasen nachgewiesen. Eine ältere 
gehört dem variskischen Zyklus an und eine jüngere ist tertiär. SCHRIEL 
hält diese jüngere Vererzung für sekundär-hydrothermal. Offensicht- 
lich sind ebenso auch die jüngeren bis in die Kreide hinaufreichenden 
Erzformationen von Stolberg, Moresnet und Holländisch-Limburg zu 
deuten. P. DE WIJKERSLOOTH (29) hat für sie in einer älteren Arbeit 
noch ein tertiäres Intrusivmagma in Anspruch genommen, das es ja 
nirgends hier gibt. 

Sekundär-hydrothermale Teilvorgänge möchte ich nun auch in 
Anspruch nehmen bei der Entstehung der Sandsteinerze der Nordeifel 
zwischen Mechernich und Maubach (24). Dieser Ansicht hat sich 
E. Purre (18) in einer soeben erschienenen ausführlichen Arbeit über 
das Mechernicher Erzgebiet angeschlossen. 


Ostalpen 


Am stärksten angesprochen sind durch meine neue Annahme die 
ostalpinen Lagerstätten. Die sehr interessierte und vielfach auch 
freundlich zustimmende Aufnahme meiner Ideen durch die öster- 
reichischen und italienischen Fachgenossen wird wohl zu ihrer ein- 
gehenden Prüfung auf zahlreichen ostalpinen Lagerstätten führen. 


° Sie werden schon von B. v. CoTTA in seinem auch heute noch lesens- 
werten Buch ,,Deutschlands Boden“ 1854, I, S. 366 erwähnt. 
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Ks sind ja noch zahlreiche Fragen offen, sowohl auf der Einzellager- 
stätte als auch im Vergleich zahlreicher Lagerstättenphänomene unter- 
einander. Vielfach sind dadurch neue Fragestellungen aufgetreten, 
die nun erst nach und nach in Einzelarbeiten zu verfolgen sind. Am 
wahrscheinlichsten scheint mir nach wie vor die sekundär-hydro- 
thermale Entstehung der kalkalpinen Blei-Zink-Lagerstätten zu sein. 
Was ich selbst da in Raibl, Bleiberg und Auronzo in den letzten Jahren 
sehen konnte, hat mich immer mehr darin bestärkt. Besonders in den 
hoch über Auronzo in den Dolomiten gelegenen Lagerstätten, die ich 


unter Führung von D. DI COLBERTALDO eingehend studieren konnte, 


hat sich diese Vorstellung immer zwingender entwickelt und ich deute 
alle Erscheinungsformen, die D. DI ÜOLBERTALDO in seiner Mono- 
graphie zusammengestellt hat, in diesem Sinn (9). Es sei auch auf die 
schon vorhin (S. 229) gebrachte Beobachtung von E. TscHERNIG ver- 
wiesen über die ganz verschiedenen Silbergehalte von Bleiglanz im 
Grundgebirge und im Dolomit in unmittelbarer Nähe. 

Eine gefügeanalytische Spezialuntersuchung der Kupferlagerstät- 
ten Mitterberg in den Salzburger Alpen durch F. Kart (15) hat 
gezeigt, daß hier eine alte voralpine Vererzung vor der analysierten 
alpinen Tektonik und eine jüngere Vererzung vorhanden ist, die wäh- 
rend dieser Tektonik erfolgte. Es ist also hier direkt die ,,regenerierte“‘ 
Erzphase neben der ‚juvenilen“ zu sehen. Die alte Grauwackenzone 
und die überlagernde Trias haben die gleichen Deformationspläne. 
Der Hauptgang liegt noch in der Grauwackenzone. Die Mitterberger 
Lagerstätte paßt also ausgezeichnet in meine Hypothese. 

Einen sehr interessanten Beitrag zu künftigen Untersuchungen 
gibt W. E. PETRASCHEKR in einem Referat (Zentralbl. Geol. I, 1953, 
Heft 1, Nr. 215) über die Arbeit von HIESSLEITNER: „Eine metamorphe 
Eisenerzlagerstätte im Venedigergebiet‘ (Berg-u. Hüttenm. Mh., 1950, 
95, 132—141). Es ist dies eine etwas eigenartige sulfidarme mehrfach 
überprägte Skarnlagerstätte, und PETRASCHEK wirft die Frage auf, ob 
es sich hier um den ‚‚Destillationsrückstand“ bei der von mir in den 
Ostalpen vermuteten Metallmobilisierung handeln könnte. Er emp- 
fiehlt, dieser Art Lagerstätten aus diesem Grund Beachtung zu schen- 
ken. In der Tat ist hier ein wichtiges Problem zum ersten Male ange- 
schnitten, die „Rückstände“. Bisher wurden ja nur die abgewander- 
ten Fraktionen beachtet, aber natürlich müssen auch ab und zu 
„Rückstände“ geblieben sein. — Dies ist ein guter Weg und eine dan- 
kenswerte Anregung zur weiteren Untersuchungsmethodik. 


Frankreich und Franzésisch-Nordafrika 


Bei den französischen und französich-nordafrikanischen Fach- 
genossen haben meine Ideen gleich großen Widerhall gefunden. Schon 
vorher hatte EK. RaGurn (19) in seinem Aufsatz über ‚failles vivantes“ 
auf die langdauernden Differentialbewegungen auf den Spalten und 
Verwerfungen aufmerksam gemacht, die nicht nur für den Füllungs- 
akt mit Mineralien selbst und die Gangstrukturen von Bedeutung sind, 


234 H. Schneiderhöhn 


sondern auch noch allerlei nachtragliche Veranderungen durch spatere 
vadose und juvenile erzfreie Lösungen hervorrufen können. In einem 
Vortrag vor dem Internationalen Geologenkongreß in Algier ist dann 
auch E. Raautn (20) durchaus für die Anwendung der Regenerations- 
theorie auf die Lagerstätten des marokkanischen Atlas und überhaupt 
auf viele andere, darunter die Mehrzahl der telethermalen Blei-Zink- 
Verdrängungslagerstätten und Imprägnationen vom Typus der Red 
Beds eingetreten”. In demselben Sinne hat ebenfalls auf dem Inter- 
nationalen Geologen-Kongreß J. BoLze (6) für alle tunesischen Blei- 
Zink-Lagerstätten, die praktisch ganz auf die Diapirzone beschränkt 
sind, eine sekundär-hydrothermale Entstehung in Anspruch genom- 
men, nachdem er vorher in einer Arbeit mit mir zusammen dieses 
schon für eine kleinere Lagerstättengruppe dort behauptet hatte. 
(BoLzE u. SCHNEIDERHÖHN (5) und SCHNEIDERHÖHN (25).) Endlich 
haben sich zum Internationalen Geologen-Kongreß in Algier 1952 die 
tunesischen Montangeologen P. SAINFELD und CH. GoTTis (22, 12) zur 
Entstehung der dortigen Blei-Zinkerze ausführlich geäußert. Sie glau- 
ben, daß die tunesischen telethermalen Lagerstätten in meinem Sinne 
sekundär-hydrothermal seien. Manche Einzelheiten müßten noch ge- 
klärt werden, einiges sei noch zweifelhaft, und verschiedene Fragen 
seien noch offen. Auch J. BoLze (7) hat in einem Vortrag auf der Main- 
zer Tagung der Geologischen Vereinigung im Januar 1953 auf eine noch 
ungeklärte Frage hingewiesen, nämlich auf den Zusammenhang der 
Lagerstätten mit den eigenartigen jungen Eruptivmassiven der Gegend 
von Constantine, wenn er auch sonst uneingeschränkt auf dem Boden 
meiner Ansichten steht. 

Ich hoffe im nächsten Frühjahr gemeinsam mit den Herren BoLzE 
und SAINFELD in Tunis und Algier weitere Untersuchungen machen 
zu können. 

In Frankreich wurde die Frage akut durch die große Arbeit von 
J. GEFFROY (10). An der Südostseite des Plateau Central sind zahl- 
reiche Lagerstätten im variskischen Gebirge und auch viele im Deck- 
gebirge (bis zu den Mergeln des oberen Lias). Diese werden vom Autor 
in meinem Sinne als sekundär-hydrothermal betrachtet und ihre Unter- 
schiede gegenüber den alten Sockellagerstätten klar herausgehoben. 
Sie sind an Erzmineralien ganz verarmt, führen keinen Quarz, da- 


gegen viel jüngeren Schwerspat. Die Gangspalten haben die gleiche 
Richtung und Lokalisation. 


Spanien und Portugal 
In einer brieflichen Mitteilung vom 16.5.1953 schreibt mir F. 
ÄHLFELD (der eben längere Zeit spanische Erzlagerstätten untersucht), 
daß dort eine Fülle von Lagerstätten sei, die als sekundär-hydro- 
thermal und regeneriert anzusprechen wäre, so die gesamten Eisen- 


’ Eine ähnliche Entstehung scheint auch schon viel früher L. GLANGEAUD 


vorgeschwebt zu haben. (Origin des gites métalliféres du Nord de Tages 
Congr. Intern. des Mines. 1936, 7, 146—158.) 
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Blei-Zink-Vorkommen in Nordspanien (Santander, Bilbao u.a.) und 
die der betischen Kordillere. 

In Portugal hat D. Tuapev (28) die Bleiglanzgänge von Beira-Beixa 
bearbeitet, die im Paläozoikum des Hesperischen Massivs aufsetzen, 
sich aber auch noch bis in die Kreide und ins Tertiär fortsetzen. 


Skandinavien 


Die große Lagerstätte von Outukumpu in Finnland wurde neuer- 
dings von V. VAHATALO (Bull. Comm. Géol. Finlande Nr. 164) ein- 
gehend bearbeitet und ihr Erzinhalt als spätmagmatisch bezeichnet. 
In einem Brief vom Juni 1953 meint M. SaxsELA dazu, seines Erach- 
tens handele es sich bei Outukumpu um eine typisch regenerierte 
Lagerstätte. Ihr jetziger Erzinhalt sei wohl aus basischen und ultra- 
basischen Gesteinen, aus den karelischen, sulfidhaltigen schwarzen 
Schiefern und vielleicht auch aus svekofennischen Erzlagerstätten 
durch die karelische Orogenese mobilisiert worden. Es wäre dies dann 
eine sehr komplexe Lagerstätte, deren Metallinhalt aus mehreren 
Lösungsströmen zusammengekommen ist. Hoffentlich wird bald eine 
genaue Differentialdiagnose unter diesem Gesichtspunkt durchgeführt 
werden. 

USA. 

In einem Referat im ‚American Mineralogist“ 1952 steht W. F. 
FosHAG der neuen Theorie wohlwollend gegenüber. Er meint, daß 
„in the case of the ‘Tri-State’ lead-zinc deposits a ‘regenerated’ origin 
should be considered‘. Ferner: ,,This small work ..... is formulated 
in precise terms and should stimulate a renewed interest in some of 
the neglected phases of ore deposits classification. A reappraisal of 
the role of magmatism in metallogenesis would be in order at this 
time.“ 

Es ist auch daran zu denken, daß die Carnotit-Lagerstätten 
in den Red Beds zum Teil auf sekundär-hydrothermale Weise entstan- 
den sein könnten. Bis jetzt wurden sie entweder rein sedimentär als 
arıde Konzentrationslagerstätten aufgefaßt, oder rein hydrothermal. 
Eine gemischt sedimentär und sekundär-hydrothermale Entstehung 
(aus älteren juvenilen Lagerstätten des kristallinen Sockels) würde 
manche Schwierigkeiten, die in beiden reinen Entstehungstheorien 
vorhanden sind, leichter beseitigen. Es wäre das dann ein ähnlicher 
Mischtypus, wie er mir neuerdings für Mechernich-Maubach am wahr- 
scheinlichsten erscheint (24). 

Bolivia 

Aus der neuen großen Arbeit von F. AHLFELD (1) hatte ich den 
bestimmten Eindruck gewonnen, daß die so eigenartigen reinen Cu- 
Lagerstätten von Coro-Coro sekundär-hydrothermal sein müßten. 
Auf eine Anfrage teilte mir Herr AHLFELD mit, daß er nun auch der- 
selben Ansicht sei. Man müßte dazu allerdings noch die Geologie und 
Tektonik der angrenzenden Teile von Chile näher kennen. 
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Alles in allem, eine sekundär-hydrothermale oder regenerierte Ent- 
stehung scheint doch vielfache Unsicherheiten und Unklarheiten be- 
friedigend lösen zu können. Unsere seitherige Systematik hat die reinen 
Typen vielleicht zu sehr übertrieben. Selbstverständlich müssen sie 
in jeder Systematik das Gerüst und den idealen Rahmen bilden. Aber 
ebenso wie es „‚Übergangslagerstätten‘“ gibt, so darf man auch spätere 
Umbildung nicht vernachlässigen. Oxydations- und Zementations- 
zone kennen wir schon lange als solche, aber die sekundär-hydrother- 
malen und regenerierten Formen treten gleichwertig hinzu. 


Von Zeit zu Zeit soll in gleicher Weise wie hier über weitere Fort- 
schritte berichtet werden. 


Freiburg i. Br., den 10. Juli 1953. 
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Edward J. Gübelin: Inclusionsasa Means of Gemstone Iden- 
tification. — Gemological Institute of America, Los Angeles, Cali- 
fornia 1953. 220 S. mit 258 Abb. und 1 Mehrfarbentafel. $ 6.75. 

Die diagnostische Bedeutung der Einschlüsse zur Unterscheidung 
natürlicher Edelsteine von synthetischen hat bereits A. VERNEUIL 
erkannt, H. Micuet für die Praxis vorteilhaft erweitert und ausgebaut. 
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Verf. vorliegenden Buches hat nun durch jahrelange, vielseitige 
und systematische Untersuchungen nachgewiesen, daß an sich jedem 
Edel- und Schmuckstein bestimmte und für seine Diagnose kennzeich- 
nende Einschlüsse zukommen, die gelegentlich, wie z. B. beim Sma- 
ragd, sogar eine genaue Fundortangabe ermöglichen. 

Der Hauptteil des Buches (8. 91—213) umschließt demnach — 
von zahlreichen, ganz ausgezeichneten Abbildungen unterstützt — die 
Wiedergabe der verschiedenartigen Einschlüsse in Diamant, den Ko- 
rund- und Beryllabarten, sowie in den anderen wichtigsten Edel- und 
Schmucksteinen. Hierbei ist nicht etwa eine Wiederholung der im 
„Taschenbuch“ (vgl. Monatshefte 1953, S. 143) zur Veröffentlichung 
gekommenen Abbildungen gegeben. 

Die einleitenden Abschnitte des Werkes vermitteln zunächst einen 
Überblick über die verschiedenen Einschlußarten, dann diese in den 
synthetischen Steinen, rekonstruierten Rubinen sowie in den Gläsern. 

Zweifellos ist dem besprochenen Buch kein gleichwertiges über die 
Einschlüsse an die Seite zu stellen; es wird deshalb auch in den minera- 
logischen Fachkreisen begrüßt werden. Chudaka 


Strunz, Hugo: Mineralien und Lagerstätten in Ostbayern. 
128 Seiten mit 77 Abbildungen im Text. — Gustav Bosse-Verlag, 
Regensburg, 1953. Geb. DM 9,80. 


Vorliegende ‚Monographie‘ erschien zunächst aus Anlaß der 30. 
Jahrestagung der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft i. J. 1952 
in Regensburg als mineralogisch-geologischer Übersichtsführer im 
Bd. 20 der Zeitschrift Acta Albertina Ratisbonensia; nun steht sie 
allen an der Mineral- und Gesteinswelt Ostbayerns interessierten Krei- 
sen in einem vorzüglich ausgestatteten Buch zur Verfügung, will- 
kommen vor allem dem Wissenschaftler und Forscher, weil in einer 
übersichtlichen, wohl gegliederten Zusammenstellung der existierenden 
Literatur eine Rück- und Umschau über den derzeitigen Stand der 
Forschungsergebnisse in diesem Gebiet anschaulich und eingehend 
gegeben wird. 

Die behandelten Mineralien und Lagerstätten werden jeweils inner- 
halb der kennzeichnenden tektonisch-petrologischen Einheiten des 
Moldanubikums, Saxothuringikums sowie der Juratafel und des ost- 
bayerischen Bruchschollenlandes dargelegt. Hierbei erfahren so manche 
klassische Mineralfundstellen (Graphit von Passau, Schwefel- und 
Magnetkies von Bodenmais, Flußspat von Wölsendorf, Speckstein von 
Göpfersgrün-Tiersheim u. a.) ihre neuerliche Betonung, aber auch ver- 
schiedene, durch vielseitige Probleme bekannt gewordene Gesteins- 
vorkommen (der Pfahl, die Münchberger Gneismasse u. a.). Die gele- 
gentlich recht knappen, doch durch zahlreiche Abbildungen, Profile, 
Skizzen und Karten unterstützten Ausführungen sollen über die: ver- 
mittelten Grundlagen und Erkenntnisse hinaus ein spezielles Studium 
anregen; deshalb ist jedem Abschnitt ein umfassendes Literaturver- _ 
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zeichnis beigegeben, mit dessen Hilfe ein tieferes Eindringen in die 
Mineral- und Gesteinswelt von Ostbayern vorteilhaft ermöglicht wird. 
__ Es ware begrüßenswert, wenn solche mineral- und gesteinskundliche 
„Übersichtsführer“, wie der hier kurz besprochene und hiermit em- 
pfohlene, auch für andere Teile Deutschlands zur Zusammenstellung 
kämen; hierbei wird sich bei solchen, auf geographischer Grundlage 
zusammengestellten Monographien eine Aufspaltung und Zergliederung 
großräumiger geologischer und tektonisch-petrologischer Einheiten — 
wie auch im vorliegenden Werk — nicht vermeiden lassen. 
Chudoba 


Paul Grodzinski A.M. I. Mech. E.: Diamond Technology, Pro- 
duction Methods for Diamonds and Gemstones. — N.A.G. 
Press LTD London, W 6, 1953. 786 Seiten, 486 Figuren, 93 Tabellen. 


In diesem Buch ist das Standardwerk über den Industriediamant 
erschienen. Der Verfasser ist als leitender Mitarbeiter der Industrie- 
diamantenabteilung des Londoner Diamantensyndikats (Industrial 
Distributors LTD) und als technischer Herausgeber der Industrial 
Diamond Review die berufene Autorität für ein solches Werk. Es ent- 
hält alles Wissenswerte über den Industriediamant von seiner Ge- 
winnung bis zur Verwendung als Werkzeug und Schleifmittel. Ebenso 
ausführlich ist die Technik des Diamantschleifens für Schmuckzwecke 
einschließlich der Schlifformen behandelt. Auch das Farbsteinschleifen 
findet eine eingehende Darstellung seiner Methoden und Schleifmittel. 
Das erste Kapitel enthält die physikalischen Grundlagen des Schleif- 
und Polierprozesses. Dann folgt die Technik des Spaltens und Sägens 
von Diamant und anderen Edelsteinen, das Reiben und Ebauchieren 
und auf Seite 100 bis 292 das Schleifen und Polieren, darin nımmt der 
Diamant allein 125 Seiten ein. In einem einleitenden Abschnitt zum 
Schleifen und Polieren wird der physikalische Vorgang, die Beziehun- 
gen zwischen Korngrößen und Arbeitszeit erörtert. Für den Mineralo- 
gen sehr interessant ist die Feststellung, daß die Beilbyschicht je nach 
der Mineralart amorph (Spinell, Zirkon) oder auf allen Flächenlagen 
voll rekristallisiert (Korund) oder nur auf bestimmten Flächen re- 
kristallisiert sein kann (Kalkspat, Cyanit). Den Edelsteinschleifer 
werden besonders die Tabellen über die bewährtesten Kombinationen 
von Schleifscheibenmaterial, Schleifmitteln und Schmiermitteln für 
die einzelnen Edelsteine interessieren. Die Maschinen und Hilfsmittel 
des Edelsteinschleifers, die Herstellung von orientierten Kristall- 
schliffen und Erzanschliffen werden ausführlich besprochen und ab- 
gebildet. Der Abschnitt Diamant beginnt mit den Kristallformen und 
dem „Wuchs“, an dem sich der Diamantschleifer über die Abhängig- 
keit der Schleifhärte und der Schleifbarkeit von der Richtung orien- 
tiert. Dabei wird der Zusammenhang mit der Kristallstruktur dis- 
kutiert. Nun folgen zahlreiche Kapitel über das Diamantschleifen, 
seine Maschinen, Werkzeuge und Hilfsmittel. Auch das Bohren unter 
Zuhilfenahme einer elektrischen Funkenstrecke wird beschrieben. 
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Technisch besonders interessant sind die Beschreibungen der moder- 
nen automatischen Schleif- und Poliereinrichtungen. In den darauf- 
folgenden Kapiteln wird das Bohren und Gravieren von Edelsteinen 
ausführlich behandelt. Die Seiten 323 bis 385 sind dem Bort, seiner 
Herstellung, Klassierung und Verwendung gewidmet, eine Reihe von 
Figuren zeigt die Kornform und Korngröße. Im zweiten Teil des Buches 
werden die speziellen Arbeitsmethoden behandelt. Für die Edelstein- 
industrie ist das Kapitel X über das Schleifen und Polieren von Dia- 
mant und Farbsteinen besonders wichtig. Es bringt Beschreibungen 
und Abbildungen einiger ganz moderner Maschinen. Die Seiten 429 
bis 522 behandeln das Schleifen und Polieren von Lagersteinen für 
Uhren und Instrumente, die Herstellung von Grammophonnadeln, 
Fadenführern usw. aus allen möglichen Materialien einschließlich 
Achat, Seite 523 bis 579 die Ziehsteine aus Diamant und Sinterkarbid. 
Die Kapitel XIII und XIV sind dem Diamant als Werkzeug gewidmet, 
darin wird die Auswahl, Beurteilung und Klassifizierung des Materials 
besprochen, die Orientierung des Steines bei seiner Anwendung dis- 
kutiert und die Herrichtung von Industriediamanten für spezielle 
Zwecke beschrieben. Darauf folgen Kapitel über das Einsetzen der 
Industriediamanten in die Werkzeuge und Maschinen. Kapitel XV 
handelt vom Schleifen von Sinterkarbiden und das Schlußkapitel XVI 
von der Herstellung von piezoelektrischen Quarzen und von optischen 
Geräten aus Kristallen verschiedenster Mineralarten. 

Aus dieser kurzen Inhaltsangabe ist schon die außerordentliche 
Reichhaltigkeit und Vielseitigkeit dieses wissenschaftlichen Standard- 
werks zu ersehen. Der Kreis derer, für die das Buch die Arbeitsgrund- 
lage bedeutet, ist dementsprechend sehr groß. Er umfaßt die den 
Diamant als Werkzeug und Schleif- und Poliermittel verwendende 
Technik, die Diamant- und Edelsteinindustrie, die Gemmologen, Mine- 
ralogen und Physiker. Ein jeder wird dort das erforderliche Fach- 
wissen entsprechend dem neuesten Stand und viele Anregungen finden. 
Eine weltweite Verbreitung ist diesem wertvollen Buch sicher. 


Schloßmacher 


Personalia 
Ehrung: 


Prof. Dr. Orro H. ERDMANNSDÖRFFER, Heidelberg, wurde im 


Auftrag der Deutschen Geologischen Gesellschaft die Hans- 
STILLE-Medaille verliehen. 


Geburtstag: 


Prof. Dr. Hermann Rose, Hamburg, vollendete am 19. 9. 1953 
das 70. Lebensjahr. 


Zur Veröffentlichung sind weiterhin eingegangen: 


(Drucklegung in der Reihenfolge des Eingangs kann aus technischen Gründen nicht gewährleistet werden.) 


N. Jahrbuch für Mineralogie, Monatshefte — 


G. Frenzel: Uber Creedit von Colquiri, Bolivien. (7. 9. 1953.) 


N. J ahrbuch für Mineralogie, Abhandlungen 


H. M. E. Schürmann: Massengesteine aus Ägypten. Teil XVI. Unter- 
suchungen des älteren und jüngeren Präkambriums im Gebiete des 
G. Um Tenassib, G.Samr el Abd. G. Mongul und G. Abu Marwa in der 
östlichen Wüste. 


j 


Neueingang von Arbeiten für das 


N. Jahrbuch für Geologie und Paläontologie, Monatshefte 


U. Lehmann: Eine Villafranchiano-Fauna von der Erpfinger Höhle 
(Schwäbische Alb). (26. 8. 1953.) 

E. Rutte: Gesteinsbildende Algen aus dem Eozän von Kleinkems am Isteiner 
‘Klotz in Baden. (31. 8. 1953.) 

I. de Klasz: Quadratobuliminella n. gen., eine neue Foraminiferengattung 
von der Wende Kreide-Tertiär. (10. 9. 1953.) 

H. Schaub: Variationsstatistische Untersuchungen aus einem Lingula- 
Horizont des Niederrheinischen Steinkohlengebiets. (26. 9. 1953.) 


N. Jahrbuch f. Geologie und Paläontologie, Abhandlungen 


Fr. Bachmayer: Palaeopalinurus glaessneri n. g. n. sp. aus dem Oberjura- 
Kalk von Stramberg in Mähren. (12. 9. 1953.) 

H. Putzer u. G. P. Martin: Zur Stratigraphie und Hydro-Geologie von 
Bessarabien. 


E. SCHWEIZERBART’SCHE VERLAGSBUCHHANDLUNG 
(Erwin Nagele) Stuttgart-W, Johannesstr. 3/1 


Neues Jahrbuch fiir Geologie und Paläontologie. 
Monatshefte 


(seither Neues Jahrbuch für Mineralogie, Geologie und Paläontologie 
Monatshefte Abt. B: Geologie, Paläontologie) 

Von den Monatsheften des „Neuen Jahrbuchs für Geologie und 
Paläontologie“ erscheinen wie von den Monatsheften des „Neuen Jahr- 
buchs für Mineralogie‘ jährlich 12 Hefte. 

Einsendungen und Zuschriften redaktioneller Art bitten wir zu richten 
betreffend: 

1. die Gebiete: Allgemeine und Angewandte Geologie, einschl. Lager- 
stättengeologie an Professor Dr. Fr. Lotze, Geologisch-Paläonto- 
logisches Institut der Universität Münster (Westf.), Pferdegasse 3. 

2. die Gebiete: Historische und Regionale Geologie an Professor Dr. 
M. Schwarzbach, Geologisches Institut der Universität Köln, 
Zülpicher Str. 47. 

3. das Paläontologische Gebiet (Paläozoologie, Paläobotanik) an Prof. 
Dr. OttoH.Schindewolf, Geologisch-Paläontologisches Institut 
der Universität Tübingen, Sigwartstraße 10. 


Soeben erschien 
RINNE — BEREK 


Anleitung zu optischen Untersuchungen 
mit dem Polarisationsmikroskop \ 


Zweite, völlig umgearbeitete Auflage von 
Prof. Dr. Max Berek 


Herausgegeben von Dr.C. H. CLAUSSEN, Dr. A. DRIESEN 
und Prof. Dr. S. Rosca, Wetzlar 


XITI, 366 Seiten, Format 21 x 15 cm. — Mit 285 Abbildungen, 21 Tabellen 
im Text und Bildnissen von F. Rinne und M. Berek. — In Leinen gebunden 
DM 29.— 
Der leider zu früh verstorbene Autor, Prof. Dr. M. BEREK, der viele der be- 
sprochenen Methoden während seiner jahrzehntelangen industriellen Tätig- 
keit selbst entwickelt hat, gibt in diesem nachgelassenen Werk eine ausge- 
zeichnete zusammenfassende Einführung in die Polarisationsoptik, soweit 
sie für die Verwendung eines Polarisationsmikroskops, dessen Anwendungs- 
bereich sich ständig erweitert, notwendig ist, und eine sehr ausführliche 
Zusammenstellung polarisationsoptischer Untersuchungs- und Meßmethoden. 
Das mit Bildern und Tabellen gut ausgestattete Buch wird daher nicht nur 
vom Fachmineralogen, sondern gleichermaßen von den Angehörigen aller 


der Disziplinen begrüßt werden, für die das Polarisationsmikroskop ein 
wichtiges Hilfsmittel ist. 


Ein ausführlicher Prospekt mit Inhaltsübersicht wird gerne kostenlos abgegeben. 
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